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摘 要 

信息社会，“显示”无处不在。当前，液晶显示（LCD）在显示技术中占主导

地位，而以有机发光半导体显示（OLED）为代表的新型显示技术也正在迅猛发

展。显示屏，作为现代社会中，信息收集、加工、传递、获取的主要窗口，已经

是人们生产、生活无法离开的体外器官。我国的显示技术经过多年的发展，已经

了有一定的积累，LCD 背光模组中绝大多数组件的原材料、加工方法、加工设

备都已经实现了国产化，而 OLED 中的发光材料的研发也积淀了丰富的经验，

能够实现部分的国产化。然而，以偏光膜为主的显示屏中的高分子薄膜材料，其

原材料、加工方法、加工设备仍牢牢掌握在日韩企业的手中。 

无论是主流的 LCD 显示，还是先进的 OLED 显示技术，都离不开偏光膜。

在 LCD 中，液晶盒以及两侧的偏光膜组成了决定光是否能够通过的光开关；而

在 OLED 中，偏光膜与 1/4 波片结合能够消除外界环境光对于显示的干扰，绝大

多数的显示技术都离不开偏光膜的使用。因此，偏光膜是决定显示质量的关键元

件。在如今的研究工作中，关于偏光膜加工的研究已经不再时髦，结构解析等大

部分工作都已经被完成，而研究加工过程的结构演化规律难度大，对加工设备、

检测装置要求高，并不受科研人员的关注；而我国企业中的研发人员所拥有的研

究条件更加有限，同时也受到经济效益的制约，对于需要投入较大人力、财力、

精力的基础研究，能够开展的工作有限。 

聚乙烯醇加工偏光膜需要经历：膨润、碘染、交联、拉伸等多个加工步骤，

其中包含了包括晶胞、片晶、纤维等多尺度结构的演化，同时包含碘离子、碘、

碘三离子、碘五离子等二色性物质随拉伸发生的结构和含量变化，加工过程受到

碘/碘化钾溶液的浓度场、硼酸浓度场、温度场、拉伸场等多个外场的影响，涉

及多个基础科学问题：拉伸诱导的固固相转变、取向结构的结晶行为、拉伸过程

中的形变和相变等。总体而言，偏光膜加工是一个多参数耦合、多尺度结构变化

的过程，只有使用高通量方法，如同步辐射技术原位跟踪加工过程中的结构演化，

才能探究最佳生产工艺，以及揭示加工过程中的物理问题。 

在本论文中，我们通过使用先进同步辐射技术与在线装置联用的方法，逐步

分解偏光膜加工过程中各个参数在偏光膜加工过程中的作用，又通过将多个外场

耦合的方式，研究了多参数作用下的偏光膜加工物理、化学问题。在针对当前偏

光膜对于苛刻环境适用性差、使用受限的问题上，我们也探究了偏光膜失效的原

因和并给出了优化方法。此外我们还建立一套研究取向结构的高时间分辨检测光

路，用于研究加工过程中的取向变化。 
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本论文的主要内容和结论总结如下： 

（1）结合量子级联激光器与光弹调制器，研制了高时间分辨的取向检测光

路。通过设计的倍频延时电路，将脉冲量子级联激光器的出射光与光弹调制器偏

振调制频率进行频率与相位的匹配。并将这一光路与双向拉伸装置进行联用，验

证了其有效性。除实验方法具有准确性以外，设计的实验光路的时间分辨能够达

到接近 20 μs，可以实现高分子薄膜加工过程中取向结构快速演变的原位跟踪，

且这一小型化的光路设计也保证了其具有很好的适用性。 

（2）揭示硼酸作用下，单轴拉伸过程中 PVA 基膜内部多尺度结构演化规律。

结合同步辐射X射线技术与原位溶液拉伸装置，研究了不同浓度硼酸溶液中 PVA

单轴拉伸时的结构和性能的演化。利用力学曲线、宽小角 X 射线衍射结果，我

们将 PVA 在硼酸溶液拉伸的过程分为三个阶段，其分界点为初始结晶度平台的

终点以及纳米纤维形成的起点。在第一个阶段，薄膜表现为弹性拉伸，其结晶度

保持不变，而(101/101
__

)晶面间距随应变增大。在第二个阶段中，不稳定的晶体发

生破坏并转化成为无定形。在第三个阶段，晶体网络的连接性在拉伸过程中被破

坏，而硼酸加入形成的化学交联则使得这一网络一定程度上得以保持，在硼酸浓

度超过阈值时，能够替代其中的晶体网络，保证力在拉伸过程中的有效传导。我

们的实验结果建立了微观结构变化和机械性能演化之间的联系，为实际加工提供

了可调的加工窗口选择。 

（3）揭示碘染色过程中 PVA-碘（I）复合晶体及聚碘离子的演化规律。在工

作（2）的基础上，我们进一步研究了实际加工中，碘染过程伴随着交联的拉伸

过程所发生的结构变化，利用相同的研究手段，我们研究了决定偏光膜光学性能

的二色性物质在拉伸过程中的演化规律。我们通过将 PVA 在不同硼酸浓度、不

同碘浓度的混合溶液中进行拉伸，研究了二色性物质含量、结构随拉伸的变化。

这一研究工作着眼于 PVA-I3
-晶体、聚碘离子的演化规律，研究了 PVA-I3

-晶体在

拉伸过程中的熔融-再结晶规律，提出 I3
-以晶体形式存在具有更好的耐候性，给

制备出高耐候性的偏光膜材料提供了一个新的研究思路。 

（4）揭示加湿过程中单轴拉伸碘染交联聚乙烯醇基膜的结构演化规律。结

合原位加湿拉伸装置与同步辐射宽角 X 射线，研究了加湿过程中单轴拉伸碘染

交联聚乙烯醇基膜的结构演化。我们制备了不同应变以及不同硼酸含量的薄膜，

研究其在湿度环境中结晶度和二色性物质的演化规律，并利用 MDSC 技术测定

了不同水含量下聚乙烯醇的玻璃化转变温度。我们的结果表明当薄膜结晶度下降

到无法维持薄膜结构稳定时，薄膜发生了回缩，而拉伸和热处理反应的硼酸作为

化学交联点能够代替晶体的物理交联点，从而抑制甚至避免了力学拐点的出现。

此外，加湿环境会造成薄膜中聚碘离子含量发生下降。我们的原位实验研究了偏
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光膜在湿度环境中失效机理，为制备出高耐候性偏光膜给出了理论指导。 

关键词：聚乙烯醇；偏光膜；单轴拉伸；络合反应；同步辐射 X 射线散射技术； 
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ABSTRACT 

In the modern society, everybody is inseparable from display technology. 

Currently, liquid crystal displays (LCD) dominate the display technology, and new 

display technologies represented by organic light emitting semiconductor displays 

(OLED) are also developing rapidly. The display screen, as the main window for 

information collection, processing, transmission, and acquisition in modern society, is 

already an external organ that people can not leave in daily life. After years of 

development, the display technology in China has accumulated to a certain extent. 

The raw materials, processing methods, and processing equipment of most of the 

components in LCD backlight modules have been commercialized domestically, and 

the research and development of luminescent materials in OLED has also 

accumulated with a wealth of experience which can be partial commercialized 

domestically. However, taking the polarizer as an example, the raw materials, 

processing methods, and processing equipment of the polymer film in the screens are 

still firmly in the hands of Japanese and South Korean companies. 

No matter what is the mainstream, LCD displays or advanced OLED displays, 

polarizer is indispensable. In LCD, the combination of the liquid crystal cell and the 

polarizer on both sides can determine whether light can pass. In OLED, the 

combination of polarizer and quarter-wave plate can eliminate the interference of 

external ambient light on the display. Therefore, the polarizer is a key element that 

determines the display quality. However, the research on polarizing film processing is 

no longer fashionable for researchers, and it is difficult to study the structure 

evolution during the process. 

The manufacturing of polarizer goes through multiple processing steps, includes 

multi-scale structural evolutions, and is under multi-field control, which involves 

multiple scientific problems. In-situ tracking structural evolution during processing 

can explore the best production parameters. 

First of all, we establish a high-time-resolved optical path based on quantum 

cascade laser for in-situ orientation detection. And then, we will introduce that by the 

means of synchrotron radiation, we try to reveal the role of boric acid in processing; 

and track the structure evolution of dichromatic substance in PVA during stretch and 

failure process in this thesis.  

The main results and conclusions of these work are summarized as follows: 
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(1) A system with the combination of quantum cascade lasers (QCLs) and 

photoelastic modulator (PEM) has been designed and constructed, which can achieve 

orientation detection with time resolution of nearly 20 µs based on the principle of 

infrared dichroism, several orders of magnitude higher than that of general 

mid-infrared spectrum. PEM with inherent frequency of 50 kHz is employed to 

modulate the polarization direction of infrared light rapidly, the controller of which is 

used to provide the external trigger signal. A double frequency and delay circuit is 

fabricated to match the frequency of QCLs and PEM as well as overcome the delay 

during transfer the trigger signal to QCLs controller, which can realize a minimum 

delay resolution of 5 ns. Also, a data acquisition program is compiled to reduce the 

data size, making continuous collection possible and lowering difficulty of data 

processing. The system is combined with a home-made biaxial stretching equipment 

to conduct the sequential biaxial stretching of β-polypropylene (PP) film. It shows 

that the orientation factor of polymer chains increases from 0.04 to 0.36 during 

machine stretching, which decreases to 0 during transverse stretching, fitting well 

with the orientation factors estimated with FTIR. The result robustly proves the 

feasibility of the system for rapid orientation detection. 

(2) Mechanical and structural evolution of poly (vinyl alcohol) (PVA) induced by 

uniaxial deformation at different concentrations of boric acid is systematically studied 

with in-situ synchrotron radiation small- and wide-angle X-ray scattering (SAXS and 

WAXS). The PVA films were stretched uniaxially in the aqueous solution at room 

temperature with concentrations of boric acid at 0.3 wt%, 1 wt% and 3 wt%, 

respectively. The stretching process can be divided into three stages through WAXS 

and SAXS results, whose boundary is the end of the crystallinity platform and the 

onset of the formation of nanofibrils. In the first stage, the films show elastic stretch 

with the crystallinity keeping constant and the d-spacing of （101/101
__

）plane (d101/101

__

) 

decreasing. The unstable crystal breaks up and transfers into amorphous during the 

second stage so that the force is gradually removed from the unit cell. The connection 

between the crystal network breaks up in the third stage when the content of boric 

acid is not enough. Moreover, increasing the concentration of boric acid leads to the 

earlier emergence of nanofibrils due to the lower energy barrier induced by entropy 

decrease, which also results in a reduction of nanofibrils content by limiting the 

mobility of molecular chain. The results have been applied to establish relationships 

between the microstructure and the physical characteristics of PVA to help us tune the 
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processing parameters during the practical production. 

(3) The evolution of poly (vinyl alcohol) PVA structure and dichromatic 

substance induced by uniaxial stretching PVA in the mixed solution with iodine and 

boric acid (BA) is systematically studied by the combination of in-situ synchrotron 

radiation small- and wide-angle X-ray scattering (SAXS and WAXD). The 

experiment is carried out under an orthogonal experimental design for the iodine 

concentrations of 0.01, 0.2, 1M, and the BA concentrations of 0.3, 1, and 3 wt%, 

respectively. We divide the stretch process into three regions, whose boundary is the 

yield point and strain harden point. The PVA-I3
- co-crystal generating at high and 

moderate iodine concentrations is less stable as compared with the PVA crystal, 

which leads to the earlier decrease of crystallinity at the end of the first region. In the 

second region, the broken crystal, namely the regular amorphous, is the precursor of 

the PVA-polyiodide complex. Further increasing the strain, the PVA-I3
- co-crystals 

are generated from the one-dimension polyiodide surrounded by the PVA chains 

through a melt-reconstruction process. The adequate BA can make it easy to form the 

polyiodide at the initial state. Still, the increasing rate of polyiodide is suppressed by 

further added BA due to the limitation of chain movement by the crosslinking agent. 

In the final region, the emergence of nanofibril can account for the strain hardening of 

the film. The evolution of polyiodide and PVA-I3
- co-crystal revealed by this work 

gives a better understanding of the polarizer production process, which may guide the 

resolution of blue leakage of polarizer via an enhancement of the I3
- in the crystal 

form during stretching. 

(4) The structure evolution of the uniaxially stretched iodized PVA during 

wetting is systematically studied by the combination of in-situ synchrotron radiation 

wide-angle X-ray scattering (WAXD) and the homemade stretch machine with 

humidifying part. The samples with different initial strain and boric acid concentration 

are applied for the studying of the water stimulate structure evolution. By the means 

of MDSC, the glass transition temperature (Tg) of the PVA with different water 

content are measured. It is found that the crystallinity of the films keeps decreasing 

during wetting. When the crystallinity reaches the minimum value, the stress will 

generate at the same wetting time. The time will be delay with the boric acid 

concentration increasing. Meanwhile, the Tg is already far below the room 

temperature at this time. Our result indicate that the contraction will happen when the 

crystallinity can not maintain the stability of the films. The boric acid works as the 
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chemical crosslinking agent can replace the crystal to keep the film stable. What’s 

more, the final content of polyiodide will decrease during wetting, which will lead to 

the polarizer become invalid. This experiment tries to reveal the mechanism of failure 

of the polarizer during wetting, which may shed some light on the manufacturing of 

the durable polarizer. 

Key Words: Polyvinyl Alcohol; Polarizer; Uniaxial stretching; Complexation; 

Synchrotron radiation X-ray scattering;
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第 1 章 绪论 

1.1 引言 

碘能够和很多高分子材料反应生成蓝色的络合物，例如淀粉、尼龙-6、聚乙

烯吡络烷酮、聚乙烯醇（PVA）1-5 等等。从应用的角度来说，聚乙烯醇-碘（PVA-I）

络合物是其中最为重要的一种，因为其能够被应用于制备偏光膜 6-9。一般而言，

聚乙烯醇制备偏光膜主要经历膨润（溶胀）、碘染（碘和碘化钾溶液）、交联（硼

酸溶液）等几个步骤，并在每个步骤中进行部分的拉伸，从而通过拉伸获得较

高的单轴取向 10。通过这一方法制备的偏光膜是各种类型显示模式中必不可少的

组件。 

在现代信息社会，显示屏作为信息的载体，既融入了个人的日常生活，也是

支撑起国家信息安全的重要元件。显示器件的发展离不开其中各个部件的更新

换代。偏光膜，既是传统液晶显示（LCD）中光的开关元件，也是有机发光半

导体显示（OLED）等新型显示中阻挡外界光干扰、提高对比度的重要元件，决

定了显示的质量 11-12。偏光膜的研究，既是关系到国家安全的关键技术，同样也

能够创造非常高的经济价值。 

最早的含碘偏振晶体是由威廉·伯德·赫拉帕斯和他的助手在研究抗疟疾药

物实验中意外发现的 13。而在 1927 年，Herrmann 等人率先合成出 PVA，并第一

个发现了 PVA 能够与碘络合生成蓝色络合物 14，这一蓝色络合物就是在 PVA 偏

光膜中发挥作用的物质。从那时起，这种蓝色络合物就吸引了一大批的学者对

其进行研究，也从中诞生了很多关于其生成机理的推测和理论。部分学者主要

研究 PVA 在溶液中和碘络合的机理，另外的学者则更加关注 PVA 薄膜或者纤维

与碘进行反应的机理研究 15-18。此外，不少学者研究了其中的化学结构（如 PVA

中的 1，2-二醇结构、PVA 的立构规整度、PVA 的醇解度、PVA 缩甲醛化等的化

学改性）19-27 对于生成 PVA-I 络合物的影响。PVA 在不同各种凝聚态结构下与碘

的络合反应同样得到广泛的研究，如 PVA 在溶液状态下，碘浓度、PVA 溶液浓

度对 PVA 与碘结合的影响；以及 PVA 在薄膜状态下，碘浓度对 PVA 与碘结合

的影响。无论 PVA 是以何种凝聚态结构形式与碘进行络合，碘浓度增加都会增

加促进 PVA-I 络合物含量的增加 16-18。 

除主要参与反应的 PVA 和碘外，其他外场的改变也能够调控 PVA 和碘的络

合反应 18, 28-32。经过不同退火处理的 PVA 薄膜，在相同的碘染工艺下，表现出
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极大的光学性能差异，利用拉曼与紫外-可见光分光光谱的实验方法，Yingxu 

Song 等人研究了 PVA 因退火引起的溶胀结构变化，对于生成 PVA-I 络合物的含

量、比例、结构的影响 15。DSC 的结果表明，这些变化与溶胀状态下无定形区

的水与 PVA 的结合形式直接相关。而 Miyasaka 等人根据透水性、碘染等测试结

果，构建出了描述 PVA 溶胀状态的双网络模型 33-34。 

除此之外，硼酸的加入能够大大促进 PVA 和碘的络合能力，只能够形成红

色 PVAc-I 络合物的部分水解 PVA 水溶液，在加入硼酸后能够促进生成蓝色的

PVA-I 络合物，因此硼酸交联也是工业生产偏光膜中非常重要的步骤 18, 28-30, 35。

而硼酸交联和碘染的顺序会造成获得的偏光膜的耐候性、光学性能存在极大差

异，表明硼酸除了对 PVA-I 络合物形成起到促进作用以外，也与碘存在一定的

竞争作用 35。Nomura 等人构建了一个硼酸作为 PVA 分子链间桥梁的模型，用来

解释硼酸对于 PVA-I 生成的促进作用 32。 

偏光膜制备全过程都施加的拉伸外场则是决定偏光膜光学性能、机械性能、

耐候性最为关键的外场。Miyasaka 等人研究了拉伸循环过程中 PVA-I 络合物的

络合和解络合反应，推导出 PVA-I 络合物形成是一个熵减的过程，而拉伸过程

能够提高分子链的有序性，降低体系熵，从而促进 PVA-I 络合物的形成 36。而

Miyazaki 等人则研究了拉伸过程中 PVA 的晶体破坏-重结晶现象，并发现拉伸能

够诱导纤维晶的生成 37-40。进一步的，Qianlei Zhang 等人发现 41，提高加工温度，

能够促进纳米纤维更好的取向排布，这对于制备出高性能的偏光膜有很大的指

导作用。 

PVA 和碘形成的 PVA-I 络合物中碘的结构，同样吸引了很多科学家对其进行

探究。West 等人通过将分子链高度取向的单轴拉伸 PVA 浸润在碘中，获得了高

二向色性的 PVA 薄膜。利用布拉格公式计算获得在 X 射线光谱中的条纹状信号

对应了 310 pm 的周期性结构 29。他们得出以下结论：因为 PVA 分子链方向晶面

间距为 250 pm，因此在一维曲线中获得的 310 pm 周期性结构信号来自于聚碘离

子，同时聚碘离子沿着分子链的取向方向排布。在 X 射线衍射花样中表现出的

平行于赤道线方向的条纹信号表明 PVA 中聚碘离子的结构是一维线性晶体。

Haisa 等人通过研究条纹状信号峰的峰宽得出聚碘离子实际是由超过 15 个碘原

子组成的 42。 

共振拉曼光谱作为一个非常有力的工具被用于研究聚碘离子是如何形成络

合物的。首先利用结构完整的聚碘离子标样获得共振拉曼光谱谱图，然后利用

标准谱图研究聚碘离子的演化规律。Heyde 和 Inagaki 等人根据拉曼图谱研究发
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现，溶液中形成 PVA-I 络合物与直链淀粉-碘（Amylose-Iodine）形成的结构一致，

并推测其中主要为 I3
-离子 43-44。这些研究结果导致了人们一度认为 I3

-离子是聚

碘离子中的主要成分。但是 Teitelbaum 的研究结果却发现，I5
-在直链淀粉和碘的

络合物中占据主要成分，这一结果同样适用于 PVA-I 络合物 45。Miyasaka 等人

利用共振拉伸光谱进行了进一步的研究，他们发现 I3
-和 I5

-在薄膜中都有生成，

其中后者在 PVA 的无定形中占主导。另外一方面，PVA 薄膜在高浓度的碘溶液

浸泡后，I3
-在晶体中形成。薄膜的颜色从蓝色转变为了紫色甚至是红色 20。 

参与形成络合物的 PVA 分子链段构型同样得到广泛的研究。Zwick 等人利用

分光光度滴定法研究了硼酸对于形成 PVA-I 络合物的影响，并给出了一个结构

模型，认为其结构与淀粉-碘络合物一致，PVA 分子链以螺旋形式包围聚碘离子

18。 Inagaki等人观察到 PVA-I与Amylose-I的拉曼共振谱图有一致性，也是Zwick

模型的支持者之一 44。尽管拉曼共振谱图能够给出聚碘离子类型、结构等的重要

信息，但是对于 PVA 分子链的构象所能提供的信息非常有限。另外一方面，

Rundle 等人基于只有相当高浓度的 PVA 溶液中才能形成 PVA-I 络合物的实验结

果，给出了另一种模型的推测，即聚碘离子是被多根 PVA 分子链所包围 4。Tebelev

等人 46 发现 PVA 和淀粉的浓度改变所引起的可见光吸收变化是不同的，随着

PVA 浓度的增加，可见光吸收表现出凹型的吸收模式，而对于淀粉而言，浓度

增加造成的是凸起的吸收模式，根据这一现象，他们成为了 Rundle 模型的支持

者，认为浓度造成的吸收模式改变是因为其中两种不同聚碘离子所引起的。然

而因为没有更进一步的实验数据，PVA-I 络合物中的 PVA 分子链构象一直没有

定论。 

此外，Miyasaka 等人关注到，将 PVA 薄膜浸润在不同碘浓度的溶液中，得

到的薄膜有着完全不同的微观结构和性能 3, 20。这是因为，当碘浓度较低时，碘

只进入到无定形区，而当碘浓度升高到一定程度时，碘会同时进入无定形区和

晶区。Hess 等人发现 47，当 PVA 纤维吸收超过 12%的碘时，会出现一个新的 X

射线衍射峰，这是由于碘进入了晶区所导致的。不难得知，碘进入到不同相中

会形成不同类型的络合物。 

利用 X 射线衍射、计算机模拟等方法，Tashiro 等人针对 PVA 与碘形成的晶

体进行了系统的解析 48-49，他们发现，在浓度 0.5-1 M 的碘/碘化钾溶液中，能够

形成 form I 的结构，而在 1-3 M 的碘/碘化钾溶液中，PVA-I 晶体最终形成了 form 

II 的结构，且能够保持长时间的稳定；而在碘/氢碘酸溶液中，则能够获得 form III

的稳定复合晶体。 
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1.2 溶胀过程对络合物形成的影响 

1.2.1 溶胀的 PVA 薄膜结构 

在工业生产的碘染步骤前，PVA 首先是经历在水溶液中的膨润过程（溶胀），

因此，研究溶胀对形成 PVA-I 络合物的影响非常重要。 

Miyasaka 等人利用溶液浇筑的方法制备 PVA 薄膜样品并随后进行退火处理

来研究 PVA 薄膜溶胀时的结构。他们发现，退火处理对于干燥状态下样品的结

晶度的影响几乎可以忽略，但是 PVA 溶胀度（H）却发生了显著的变化。他们

利用实验测得透水性参数 Kw，发现在溶胀 PVA 薄膜中，Kw/H 与 1/H 之间并不

存在根据自由体积理论推导出来的线性关系。根据这些实验结果，他们构建了

如图 1.1 所示的双网络模型 33-34。在 Miyasaka 等人的模型中包含了微纤网络，在

每一根微纤中都包含了连续交替出现的晶区和无定形区，可以通过小角 X 射线

散射获得其长周期信息。在无定形中的分子链连接晶体，形成的链网络与微纤

网络构成了双网络结构。退火过程促进了两个网络的发展，但是在结晶度参数

上没有表现出明显的变化。 

 

图 1.1 PVA 薄膜微观结构模型图 33-34 

1.2.2 溶胀过程中形成的不同结合形式水 
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利用 DSC、拉曼红外等技术，Yingxu Song 等人研究发现，不同热处理方式

下获得的 PVA，其溶胀能力表现出极大的差异，其中不同比例的各种结合形式

的水直接影响了最终碘染样品的性能 15。高温退火增强了 PVA 链段间的相互作

用，从而减少了水分的吸收，尤其是其中部分与 PVA 相互作用的水，而碘与 PVA

的络合主要发生在其中。高溶胀条件下，由于链运动能力和碘扩散能力的变化，

PVA 具有更快的络合能力、更高的 PVA-I 络合物含量以及更高长聚碘离子（I5
-）

的比例，这些结构直接影响不同波长下的吸光能力。 

 

图 1.2 (a)、(b)、(c)、(d)溶胀 PVA 薄膜中不同水结合形式；(e)不同结合形式水对于形成 PVA-I

络合物的影响 15 

1.2.3 溶胀对于碘染的作用 

聚乙烯醇是典型的半结晶性高分子材料，其结构非均匀性与其中的晶体相和

无定形相息息相关。因为晶体结构的有序性，目前有很多表征方法能够检测其

中的结构，例如借助 X 射线，能够获得不同尺度的晶体信息，包括晶胞参数、

片晶长周期等结构信息等等。而无定形相结构的表征难度则远远大于晶区。因

为 PVA 晶区和无定形区都参与到 PVA-I 络合物的形成，研究 PVA 薄膜的结构是

如何影响 PVA-I 络合物形成是一个有趣而又困难的问题。 

因此，溶胀平衡状态下 PVA 薄膜的溶胀度是一个表征 PVA 薄膜结构的重要

因子。前文中提到，尽管溶液浇筑制备的 PVA 薄膜在高温退火后结晶度变化并

不明显，但是其溶胀度却发生了明显的下降，这也是其中无定形部分结构变化
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所起到的作用 34。溶胀程度能够直接决定 PVA 与碘形成 PVA-I 络合物的程度，

这也是我们需要关注溶胀度的原因。这些实验结果与 Yingxu Song 等人的实验能

够很好得相互验证 15。参考 Miyasaka 等人构建的微纤网络和分子链网络的双网

络模型，无定形区和纤维间区域都发生溶胀，这导致了溶胀的复杂性。 

在溶液状态下，增加 PVA 浓度能够促进络合物的生成。如果这一结果也能

够适用于 PVA 薄膜，那么溶胀程度越小则越有利于 PVA-I 络合物的生成 16, 50。

但是薄膜状态下的实验参数更加复杂，除了 PVA 浓度以外，溶胀造成的 PVA 分

子链被拉伸是有利于线性碘棒生成，而无定形分子链受到晶体的约束对聚碘离

子的形成起到了限制，这种限制在低溶胀程度下会更加明显。溶胀的定义是水

的体积分数在溶胀状态下的含量，但是实际上来说，不同溶胀状态下 PVA 薄膜

自身结构对于生产 PVA-I 络合物的影响非常显著，溶胀状态的研究意义重大 16, 

33-34, 51。 

 

图 1.3 (a)不同碘浓度溶液中样品的最大吸收波长随溶胀度的演化; (b)不同温度下样品的最

大吸收波长随溶胀度的演化 16-18 

图 1.3 (a)和(b)分别给出了溶胀的 PVA 薄膜在不同碘浓度、不同溶液温度下，

最大吸收波长与样品溶胀程度的关系。实验结果表明，在所有碘浓度下，最大

吸收波长数值随着溶胀程度增加显著上升，而随着温度的上升则呈现下降 16-18。

而最大吸收波长与其中复合物的结构、碘链长度直接相关。利用拉曼光谱和紫

外-可见光分光光谱，Yingxu Song 等人也证明了溶胀状态影响 PVA 与碘络合产

物的形成 15。这些结果都证明，溶胀状态对于调控 PVA 中络合物种类、结构、

含量、比例都至关重要，直接决定了制备出偏光膜的光学和机械性能，溶胀状

态的研究是偏光膜加工中的重点。 
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1.3 拉伸对络合物形成的影响 

研究表明，拉伸能够显著促进 PVA-I 络合物的形成。Miyasaka 等人选择使用

浓度不足以形成 PVA-I 络合物的碘溶液进行实验，用来定量研究拉伸对 PVA-I

络合物形成的诱导作用 16。他们将 PVA 放置在碘浓度不足以生成 PVA-I 络合物

的碘溶液中，碘的吸收导致薄膜变为了棕红色，当施加拉伸时，薄膜的颜色从

棕红色转变为蓝色，表明拉伸过程中形成了 PVA-I 络合物 33-34。 

如图 1.4 所示，他们利用可见光光谱法研究拉伸前后样品的吸收光谱，通过

比较溶液中拉伸 300%的样品、空气中拉伸 300%后浸润的样品以及未进行拉伸

直接浸润的样品的吸收光谱，他们发现所有拉伸样品都在波长 700 nm 处存在吸

收峰，而在溶液中拉伸的样品表现出更强的吸收峰，这与拉伸诱导的结构形成、

晶体破坏诱导的 PVA-I 的络合反应相关，而未拉伸样品则几乎不存在这一吸收

峰 16, 33。 
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图 1.4 30 ℃，3×10-4 mol/l 碘溶液中不同样品的吸收光谱 16, 33 

进一步的，根据拉伸回复过程中，PVA-I 络合物在拉伸诱导下发生的可逆的

络合与解络合反应，他们定义 gc 和 gs 分别为 PVA-I 络合物相和没有形成 PVA-I

络合物相的自由能。gs 不仅依赖于碘和 PVA 的浓度、外界温度，还与 PVA 分子

量的构象能有关。他们定义 Td 为 gc=gs 时的转变温度 18, 29。 
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                d comp comp
= /T H S                   （1.3） 

其中
comp
H 和

comp
S 分别是 PVA-I 络合物相和没有形成 PVA-I 络合物相的焓

与熵的差值。因此，Td与碘浓度以及 PVA 分子链的状态相关，其中 PVA 分子链

的状态可以用溶胀度来定义。当浸润溶液温度高于 Td 时，不会有 PVA-I 络合物

的生成。当 PVA 无定形部分的分子链得到延伸导致其构象熵降低，gs 上升，转

变温度也增加。当浸润溶液温度低于 Td 时，PVA-I 络合物开始出现。而硼酸和

缩甲醛化反应对于 PVA-I 络合物生成的促进作用，都可以用 PVA 分子链的熵被

降低来解释。 

Zhang Qianlei 等人利用同步辐射原位宽小角技术研究了水溶液中拉伸对于

PVA 自身结构的影响 41，图 1.5 中给出了他们构建的拉伸模型 52。他们发现，PVA

在拉伸过程中，拉伸诱导的纤维形成经历了初始片晶的熔融和纤维再生过程，

而温度能够影响纤维排布的规整性，而 Miyasaki 等人的实验证明拉伸过程中纤

维间伸展的 PVA 分子链是结晶的前驱体 37-38。 

 

图 1.5 PVA 在水溶液中拉伸的结构演化模型图 41 

此外，Miyasaki 等人研究发现，在拉伸过程中，吸收的碘在无定形中起到了

交联的作用 39。 
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图 1.6 PVA 在碘溶液中拉伸的结构演化模型图及二色性物质演化相图 53 

Zhang rui 等人更进一步得研究了碘溶液中拉伸对于聚碘离子和 PVA 自身结

构的影响 53，并将实验扩展到了更高的碘浓度，他们认为，PVA-I 络合物形成是

拉伸和碘浓度两个外场协同作用的结果，拉伸造成的熵减作用促进了络合物的

形成。高浓度的碘溶液下产生的 PVA-I3
-晶体是因为化学势的作用，并根据拉伸

的结果绘制出了应变、碘浓度下的相图(图 1.6)54。 

1.4 硼酸交联过程对络合物形成的影响 

 

图 1.7 PVA 与硼酸形成的交联结构 31 

硼酸对于二色性物质生成以及促进力传递的作用使得硼酸交联步骤在偏光

膜加工过程中不可或缺 31, 35, 55-58。Miyasaki 等人利用 DSC 手段和原位同步宽小
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角技术，研究了硼酸在 PVA 熔融过程中的交联作用 59。他们发现，在硼酸溶液

中浸泡后再干燥的 PVA 样品，在 DSC 中表现出了更高的玻璃化转变温度，表明

硼酸进入 PVA 限制了 PVA 的链运动能力。另一方面，原位同步采集的添加硼酸

PVA 样品熔融过程的宽小角数据表明，熔融、再结晶过程中发生的垂直和平行

链方向出现的晶体增长，被硼酸的加入所抑制，进一步说明了硼酸加入引发的

交联限制了链的运动能力导致结晶被抑制。基于这些实验结果，他们研究了拉

伸过程中硼酸的作用 40，他们得出，硼酸促进了无定形中分子链的取向并因为硼

酸对于拉伸诱导结晶的抑制作用，从而获得了更多的取向无定形部分。 

Tashiro 等人研究了分子尺度的硼酸交联作用 31，他们分析了小分子戊二醇与

硼酸的交联作用，并通过拉曼光谱将 PVA 与硼酸的交联和戊二醇与硼酸的交联

进行对应，研究发现无定形中相邻 PVA 分子链通过形成硼酸形成的二聚环连接

（图 1.7），这一结构被认为能够将 PVA 薄膜以及 PVA-I 络合物稳定。 

1.5 PVA 薄膜中形成的 PVA-I 络合物结构 

将碘染后的 PVA 进行拉伸，获得的 X 射线衍射图在子午线方向上出现条纹

状的信号 29，利用布拉格公式算出其周期为 310 pm，归属于线性排列的聚碘离

子信号，并沿着拉伸方向进行取向排布。即使是未拉伸的 PVA 样品中也存在聚

碘离子，但因为其含量过低，且取向度不明显，几乎不能在 X 射线衍射图上看

到其信号。作为偏光膜中起决定性作用的组分，聚碘离子的结构的解析极为重

要，主要是几个重要的参数（1）参与形成 PVA-I 络合物中的聚碘离子所包含的

碘离子数目；（2）参与形成 PVA-I 络合物中 PVA 的构象。对于第一个问题，共

振拉曼光谱 43-44和化学计量分析的方法 50, 60-61能够很好得确定参与到形成 PVA-I

络合物中碘的形式。而对于第二个问题，Zwick18 等人提出了 PVA 分子链螺旋包

围碘的模型，Inagaki44等人发现 PVA-I 络合物的共振拉曼光谱与 Amylose-I 的拉

曼共振光谱一致作为实验支撑，后者的结构已经得到较为精确的分析。另一方

面，Rundle 与 Tebelev4 等人提出了多条 PVA 分子链包裹聚碘离子的模型，但是

没有非常有力的实验证据。 

1.5.1 PVA-I 络合物的模型结构 

在图 1.8 中，给出了 Miyasaka 等人构建的 PVA-I 络合物在无定形中的结构

模型。他的模型包括了，I5
-离子以及四根包围聚碘离子的间规 PVA 伸直构象链

段，四根链段相邻之间形成氢键，每个链段沿链轴的相位差为重复距离的一半
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（126 pm），因此所有 OH 基团均可形成距离为 307 pm 的链间氢键。形成 PVA-I

络合物的 PVA 分子链构象不一定非常严格得按照模型所示，部分无规的的 PVA

构象也能够参与到络合物的形成。这一情形与 PVA 结晶相似：对于自由基聚合

没有控制构象的无规 PVA，也能够获得较高的结晶度。但是，由于参与到形成

络合物 PVA 的序列长度要比晶体短得多，形成 PVA-I 络合物所需要的立构规整

度要更加严格。立构规整度上的缺陷会影响氢键的形成，导致 PVA-I 络合物的

稳定性下降。这也可以解释，间规占主导的 PVA 所形成的 PVA-I 络合物的形成

能力和稳定性都要比无规 PVA 形成的 PVA-I 络合物要强。Murahashi 等人 23, 25

也报道了 1,2-二醇结构将会导致 PVA 形成 PVA-I 络合物的能力和稳定性变差。

但 Miyasaka 等人构建的模型也是基于间接的实验证据，如 X 射线获得的聚碘离

子周期性结构、间规 PVA 形成 PVA-I 络合物的能力及稳定性比无规 PVA 要强，

而等规 PVA 无法形成 PVA-I 络合物等。 

图 1.920 给出了相同条件下，间规占主导的 PVA 所能形成的 PVA-I 络合物的

含量要远高于无规 PVA，同时，间规占主导的 PVA 所形成的 PVA-I 络合物在

85 ℃时完全消失，而无规 PVA 形成的 PVA-I 络合物在 60℃时消失。需要注意

的是，间规含量过高的 PVA 样品，其具有较高的结晶度，溶胀程度和拉伸能力

有限，在前面的章节里提到过溶胀度和拉伸对于 PVA-I 络合物的形成非常关键，

因此，PVA 中的间规部分含量是溶胀性能、拉伸性能、反应活性、反应稳定性

几个因素综合考虑的结果。 

 

图 1.8 无定形中形成的 PVA-I 络合物模型图 36 

当然，间规含量占主导的 PVA 有利于 PVA-I 络合物形成这一结论，并不能

区分 Zwick 的螺旋模型和 Miyasaka 的伸直链包围模型。但前文中提到的拉伸导
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致的链伸直能够极大地促进 PVA-I 络合物形成则是支持 Miyasaka 伸直链包围模

型的一个非常有力的证据。 

对于参与到 PVA-I 络合形成的 PVA 分子链数，多个实验的结果表明，聚碘

离子在 PVA 分子链中不止与一条分子链发生作用。Miyasaka 等人发现，在碘溶

液中拉伸的 PVA 的取向度要高于在染料中拉伸的 PVA；而 Miyasaki 等人发现，

PVA 在溶液拉伸中，起到了交联的作用。这些证据都表明，不止一条 PVA 分子

链参与形成 PVA-I 络合物，而四条分子链恰好能够将碘进行包围。 

1 2 3 4
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 /
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)

CI(x10-3 mol/l)  

图 1.9 s-PVA 和 a-PVA 在不同碘浓度溶液中形成的络合物含量 51 

不止如此，可以合理地推测，受到晶体界面限制的无定形分子链，薄膜状态

下很难形成一个螺旋来包围一个聚碘离子。考虑到溶液状态下和薄膜状态下获

得的 PVA-I 热稳定性、光学性能等的相似性，PVA 伸直链包围模型同时适用于

溶液状态下以及薄膜状态下的 PVA-I 络合物的形成。 

1.5.2 参与到形成 PVA-I 络合物中聚碘离子的相干长度 

在前文中提到过，将 PVA 薄膜在相当低碘浓度的溶液中进行拉伸，能够获

得在 X 射线衍射图子午线方向上出现的条纹状信号。利用谢乐公式，根据获得

样品条纹信号的半峰宽可以计算聚碘离子相干长度为 4.5 nm42，相当于 3 个 I5
-
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离子或者 5 个 I3
-离子的长度。Miyasaka 等人同样利用聚碘离子信号的峰宽计算

了聚碘离子的长度 62，图 1.10 中给出了碘染前后，宽角二维图在子午线方向上

碘染前后的一维积分曲线以及他们的差值。在图 1.10 中，2θ=29 °峰位处对应的

为周期 310 pm 样品的信号，归属于聚碘离子，而 2θ=61 °的峰位归属于前者的二

阶峰。 
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图 1. 10 拉伸 PVA、碘染 PVA 一维曲线及其差值 42 

Miyasaka 等人计算获得其中聚碘离子的相干长度为 3.3 nm，尽管数值小于

Haisa 等人的 4.5 nm，但是其长度仍大于两个碘五离子的长度。从随着拉伸不断

变得尖锐的 X 射线衍射峰上来看，聚碘离子并不是孤立的而是随着拉伸逐渐发

生聚集增长的。 

1.5.3 PVA-I 形成的几种晶体形式 

Hess等人的研究了在碘浓度大于 1.5×10-2 mol/l的溶液中拉伸获得的 PVA样

品，其宽角衍射图会在赤道线方向出现新的点状信号。在碘浓度 2×10-2 mol/l 中

制备的 PVA 样品，其在 2θ=6.6 °和 13.5 °位置处出现的对应空间周期 1338 pm 和

658 pm 的衍射峰，并不归属于 PVA 自身晶体的信号。同时，随着碘浓度的增加，

原本(101/101
__

)晶面所在衍射峰位于 2θ=19.5 °处，其峰位向更高处发生移动。这
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些数据都表明，在高度碘染情况下，形成了 PVA-I 共晶结构，其不断变宽的峰

位表明其中所含的不均匀结构不断增加。除了在赤道线方向发生显著变化的衍

射峰变化以外， (020)晶面的峰位即使是在碘吸收超过 50 wt%的情况下，也几

乎不发生变化。 

这一数据说明，垂直于 PVA 链方向的周期性结构受到碘染的影响要远大于

平行于链方向上的。结合这些数据，Miyasaka62 等人给出了如图 1.11 所示的的

PVA-I 晶体模型。 

 

图 1.11 PVA-I 晶体模型图 36 

图 1.11 给出了垂直于分子链 b 轴的 ac 平面图，其中 215 pm 代表碘原子的范

德华直径。这一模型建立在 Bunn’s 提出的 PVA 晶体模型上，其间规构象的两条

PVA 分子链通过羟基形成分子间氢键，在原始 PVA 晶胞中其中一条分子链被碘

所代替，导致其 c 轴长度几乎是原始长度的两倍，这与根据一维积分曲线计算获

得的结果一致。在宽角一维曲线中，不断变宽的衍射峰以及不断向高角度迁移

的衍射峰位置都表明碘染过程不是一个均一的过程，其中包含多种类型的共晶

结构，因此 Miyasaka 等人提出的这一模型并不能代表所有的共晶结构。 

Tashiro31, 48-49, 63-68 等人观察到不同条件下制备出的三种 PVA-I3-晶体形成(图

1.12)，在 0.1-0.5 M 的 KI/I2 溶液中生了与 PVA 晶体共存，形成超晶格结构的

complex I，在 1-3 M 的 KI/I2 溶液中，PVA 分子链绕分子链旋转 38 °形成 complex 
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II，而在 3M 的 HI/I2 溶液中，长时间的浸润后能够形成 complex III。 

 

图 1.12 PVA、PVA-I 晶体 complex I II III 结构示意图 49 

1.6 本论文的选题依据及研究内容 

以上的研究分别介绍了偏光膜在加工过程中主要经历的几个外场以及结构

对外场的响应（1.2-1.4）和不同环境中的聚碘离子结构（1.5），但大部分实验都

是在结构达到平衡时测定的静态样品。但实际加工过程中，PVA、PVA-I 络合物

形成是动态非平衡的。然而加工过程中的结构演化规律对于实际生产有着更加

重要的指导意义。 

本论文主要关注偏光膜在加工过程中，PVA、PVA-I 络合物在多外场加工过

程中，结构的演化规律。偏光膜的加工经历：膨润、碘染、交联、拉伸几个步

骤，其过程都发生在相应的水溶液中，考虑到溶液对于各种检测手段中的电磁

波强烈的吸收作用，绝大多数的实验手段都无法用来检测加工过程中的结构变

化。伴随着同步辐射技术的发展，高通量的检测手段得以应用于加工过程的检

测。结合同步辐射的高通量以及相应的技术改进，使得原位观察偏光膜加工过
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程的结构变化得以实现。 

本论文主要从以下几个方面进行研究： 

（1）采用波长可调谐、强度高的量子级联激光器与偏振调制高速的光弹调

制器结合的方法，设计了高时间分辨的取向检测光路。利用倍频延时电路，以

光弹调制器自身的频率的两倍频来激发激光器，并通过延时的方法，弥补了光

程差和信号在电路中传递的时间差，将量子级联激光器的脉冲光与光弹调制器

的偏振调制频率完全匹配。另外，通过设计数据处理程序，只处理脉冲部分的

信号，从而大大减少了数据量，提高了数据处理的速度。为了验证光路设计的

有效性，我们将此光路与双向拉伸装置联用，测定了双向拉伸过程中，等规聚

丙烯（iPP）材料的取向随应变变化的行为。并通过使用傅里叶红外（FTIR）测

定离线样品取向与原位拉伸的结果进行比较，确定了实验光路的有效性，同时

考虑数据在传输和存储过程中的损失，我们的取向检测时间分辨约为 20 μs。 

（2）借助溶液拉伸装置和同步辐射宽小角 X 射线检测手段，研究了在不同

硼酸浓度下，拉伸过程中 PVA 不同尺度结构的演化过程。根据力学数据和宽小

角 X 射线的结果，我们构建了 PVA 在不同硼酸浓度下拉伸的力学模型。 

（3）借助溶液拉伸装置和同步辐射宽小角 X 射线检测手段，研究了不同硼

酸浓度中，PVA 拉伸过程中，聚碘离子的演化规律。我们得出，相比于 PVA 中

的晶体，PVA-I3
-晶体的稳定性要差一些，这也导致了高碘浓度中，拉伸薄膜的

整体结晶度在更小的应变发生下降。在晶体破坏后形成的部分有序无定形中，

聚碘离子生成。而在拉伸过程中逐渐取向的无定形，也与碘络合形成聚碘离子。

需要提的一点是，PVA-I3
-晶体从规则排列的 PVA-I 络合物中形成，经历了初始

PVA 晶体溶液，PVA-I3
-晶体重新生成两个步骤。与 PVA 结合形成 PVA-I3

-保证了 

I3
-以晶体形式存在，这为制备高耐候性偏光膜提供了一个新的思路，我们的工作

为制备出高耐候的 PVA 偏光膜提供了一个很好的加工窗口选择。 

（4）参考了实际应用中聚乙烯醇在高湿度环境下的失效的条件，通过将聚

乙烯醇薄膜的应变固定，不断通入湿气，利用同步辐射宽角 X 射线采集加湿过

程的结构变化，结合加湿过程中力学性能的数据，研究了加湿过程中，聚乙烯

醇薄膜自身的结构变化以及其中二色性物质的演化。 
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第 2 章  原位高通量表征方法 

2.1 同步辐射光源 

运动速度接近光速的带电粒子在电磁场中偏转时，沿着其运动方向的切线方

向会产生一种电磁辐射，因为最先在电子同步加速器上发现，故得名同步辐射。

Lienard在1898年首先预测了这一现象 1-2，而在 1944年 Ivanenko和Pomeranchuck

以及 Schwinger 在 1946 年给出了完整的理论 3-4。 

同一年，实验学家 Blewett 对同步辐射造成的能力损失进行了测量 5，但是他

没有测量到同步辐射本身。第一个研究同步辐射性质的实验是由Elder等人完成。

很快科学家都意识到尽管同步辐射阻碍了同步加速器中粒子加速能量的提高，

但是获得的同步辐射具有波长覆盖范围宽泛、远高于传统光源的强度、高的准

直性和偏振性以及脉冲特性，是能够用于许多科学研究的新型光源。在 1956 年，

Tamboulian 和 Hartmann 证明利用同步辐射可以进行真空紫外光谱的实验 6。而

在 1971 年，Rosenbaum, Holmes 和 Witz 开展了同步辐射的 X 射线衍射实验 7。 

同步辐射光源凭借其出色的性能，在各个领域中得到越来越广泛的使用。对

于具有周期性结构的聚合物来说，X 射线衍射技术是用来表征其中晶体结构、片

晶结构、纤维结构等多尺度结构的有力工具，但是普通 X 射线衍射仪因为光强

较弱的原因，测量样品所用时间长、得到信号信噪比差，几乎不能用来测定原

位加工过程的动态结构变化。聚合物材料的性质，一方面由其自身化学结构决

定，但更大程度上依赖于加工过程和后处理过程引起的取向结构、晶体结构等

的变化 8-13。 

同步辐射光源为原位检测提供了可能，其超高的光通量使得几秒甚至几毫秒

就能获得一个完整的衍生图样，并且具有很好的信噪比。同步辐射的发展也极

大地促进了高分子理论的进步。 

2.1.1 剪切诱导的结晶过程 

Su Fengmei 等人设计了一套纤维诱导剪切装置 14，结合同步辐射微焦点 X 射

线衍射技术，研究了时间、空间中拉伸对于结晶的影响。他们发现，高速剪切

作用下，前驱体结构取决于剪切温度。当剪切温度在熔点附近或以下时，在剪

切停止后能够立即观察到结晶前驱体 15。当剪切温度在熔点和平衡熔点之间时，

晶体的衍射信号消失，而冷却后纤维表面立即出现圆柱状微晶表明非晶前驱体
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的产生，而且其结构在 SR-μSXRD 检测时间内保持稳定。这一研究结果很好得

帮助我们了解聚合物中流动对预有序结构生成的诱导作用，对于流动场诱导结

晶给出了更加清晰直观的图像。 

 

图 2.1 与同步辐射联用的纤维诱导拉伸装置 14 

2.1.2 拉伸过程中形变与相变 

Lin Yuanfei 等人研究了聚丙烯材料在 40 ℃条件下，循环拉伸过程中结构的

变化规律 16-17。他们的研究结果表明，由平行排列片晶簇组成的等规聚丙烯薄膜，

是用来研究片晶簇变形的理想模型 18。不同于绝大多数半晶聚合物，除了应力引

起的可逆弹性变形，在循环测试过程中，其晶体参数如结晶度、晶面间距、相

关长度以及链取向都能在回复完成后基本完全回复。根据同步拉伸-回复过程中

采集的宽小角数据和力学数据，他们提出片晶间无定形微相分离的成核与生长

过程是可逆的。这一现象也同样发生在聚乙烯薄膜中，说明了这一理论的普适

性。 

 

图 2.2 与同步辐射联用的往复循环拉伸装置 16-17 
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2.1.3 取向结构的结晶行为 

 

图 2.3 与同步辐射联用的超低温拉伸装置 19 

Chen Pinzhang 等人设计了以液氮为冷媒，能够与同步辐射联用的超低温拉

伸装置，他们利用这一装置研究了橡胶在拉伸过程中的结晶行为 19。他们发现，

取向无定形的含量随拉伸单调增加，但在关键应变点后，取向无定形含量会进

入一个平台阶段，结合（110）和（113）晶面的晶粒尺寸的变化，他们认为结晶

生长过程消耗的取向无定形含量与拉伸诱导生成的取向分子链达到了平衡，而

这一规律在聚异丁烯-异戊二烯橡胶、天然橡胶、顺丁橡胶中都普遍适用，这一

研究解释了低温条件下，橡胶材料发生的拉伸诱导结晶和分子链取向对于其机

械性能增强的作用 20。 

2.2 量子级联激光器 

红外光谱自上世纪 40 年代以来，获得了长足的发展，在科学和技术研究中

起到的作用不可忽略。红外光谱一般利用红外分光光度计设计 ，主要由红外辐

射光源、样品室、单色器、检测器、电子放大系统、光路系统几个部分组成，

其中红外辐射光源是其中最重要的组成，决定了红外光谱的频率范围，常见的

有：能斯特灯、硅碳棒、氧化铝棒等。但是这些光源因为其自身结构和性能的

限制，在要求更加动态化、精细化、定量化的检测中，逐渐不能满足要求。新

一代的量子级联激光器作为波长可调谐的红外激光器光源，是红外光谱技术发

展的重要新型光源。 
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早在 1974 年，Dingle 和 Henry 研制了量子阱激光器可以说是量子级联激光

器发展历程中的重要一步 21，其原理是通过调控量子阱的厚度来调制激光器的出

射波长，而真正意义上的第一台量子级联激光器诞生于 1994 年贝尔实验室，由

Faist, Capasso, Sivco, Hutchinson,和 Cho 等人共同研究而得 22。自那时起，量子

级联激光器的研究得到了迅速的发展。 

不同于传统传统半导体激光器，量子级联激光器激光器通过外部调制光照射

在激光器输出端面有源区，导致激光器内部电子受激辐射，由价带跃迁至导带

激光上能级，改变了激光器上能级的电子数分布从而改变激光输出增益，实现

对振幅的调制；通过外部调制光照射在激光器输出端面有源区，改变激光器内

部能级的电子分布，而电子数分布将直接影响其折射率，可以实现对波长的调

制 23，量子级联激光器的这些特性，决定了其具有窄的脉冲宽度、可调谐、宽范

围的波长范围（3.5-20 μm）以及可以媲美同步辐射的出射强度，除了以上优异

的性能以外，其小型化的设计也成为了实验室级别最佳的红外替代光源 24-26。 

当前以量子级联激光器为主要光源的光路设计主要应用于痕量气体浓度的

检测、红外成像、蛋白质分析领域 27-28。而在高分子领域，近些年也发展了利用

以量子级联激光器为主光源的光路设计，如 Lu Jie 等人设计了以两台量子级联激

光器为主的泵浦光路 29，他们利用该光路研究了共振吸收对于熔融和结晶的影

响，以其中一台激光器作为激发光源用于加热基团，而另一台激光器作为检测

光源观察快速的熔融、结晶动力学；而 Alexandre 和 Craig B 也利用量子级联激

光器高强度的特性 30，与 AFM 技术联用，提供了纳米尺度空间分辨率的化学分

析和成分映射。以量子级联激光器为主体的高通量红外光路设计，正在为红外

这一简单高效的表征方法带来新的曙光。 

 

图 2.4 (a) 基于量子级联激光器的泵浦光路; (b) AFM-IR 吸收图谱 30 
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第 3 章  基于量子级联激光器的高时间分辨取向检测光路 

3.1 引言 

因为高分子具有长链的特性，聚合物分子链的取向程度很大程度上决定了聚

合物的机械性能、光学性能等 1-4。利用诸如 X 射线衍射 5-6、双折射 7-8、以及红

外光谱 9 等的手段，我们能够测定因为拉伸或其他加工方法获取的聚合物不同尺

度的取向 10-12。以上几种方法取向测定的侧重不同，X 射线的宽、小角技术获得

的是有序结构的信号，主要用来测定晶胞、片晶等的取向 13-15，对于无定形部分

的取向不能进行很好的表征；双折射方法通过测定材料双折射率的变化从而确

定取向度的变化，是材料整体取向变化的统计平均结果；在这些方法中，红外

二色性光谱法因为红外光对晶区和无定形中分子链取向的高度敏感性，而被广

泛应用在各类高分子的分子链的取向检测中。尤其是应用于光学膜的高分子材

料，因为高透明度和低雾度的要求，大部分光学膜材料都不发生结晶或者有微

弱的结晶。此外，光学膜的取向度决定了其光学性能，因此，红外二色性光谱

法是光学膜加工中，非常有用的取向检测方法。 

在实际加工过程中，聚合物的结构演化往往都是远离平衡态的，其结构变化

的时间尺度通常是秒甚至是毫秒级别，如 PP 和 PE 的加工，其应变速率在 100 s-1

的量级，这对于在线检测获取其结构信息提出了不小的挑战。受限于红外光源

强度（通常为碳棒）的影响，红外二色性光谱法测量取向存在以下两个缺陷：

1.需要多次测量，通过平均化的方法消除噪声的影响（噪声强度可能和信号强度

在一个数量级），这大大地限制了其对于高速加工下聚合物分子链的取向检测；

2.另外一方面，同样是因为光源强度弱，普通红外不能透射厚度较大的聚合物薄

膜，而与实际加工发生脱离。 

近些年，一种发射强度高、波长可调节范围宽、激光准直线好的一种红外光

源—量子级联激光器 16-17，一经发明就引发了广泛的关注，目前已经应用于：化

学成像 18-19、痕量气体检测 20-23、高速动力学如蛋白质折叠 24-28 等的检测中。一

般而言，量子级联激光器的强度是普通黑体辐射强度的 4 个数量级以上。另一

方面，传统激光器的波长是由使用材料的能带大小确定的，如氦氖激光器，其

波长为 632.8 nm；而量子级联激光器的发射光波长则可以通过调整半导体的两

种激发态之间的能量而获得 24, 29-30，从而可以根据样品的不同使用与之对应的波

长。这些特性能够满足我们对于原位检测拉伸过程中，不同高分子材料分子链
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取向检测的要求 31。 

红外二色性光谱法测定聚合物分子链取向，是通过比较测定与聚合物取向方

向垂直的偏振红外光吸收光谱和与聚合物取向方向平行的偏振红外光吸收光谱

而获得聚合物分子链取向，具体计算方法在下一节中描述。因此，决定聚合物

分子链取向测定的时间分辨率，一方面是入射光光源强度的强弱，保证数据的

有效性，另一方面是改变入射光偏振方向的频率大小；光弹调制器 32-34 能够通过

电压改变其材料自身的双折射特性，从而改变入射光的偏振特性。因此，量子

级联激光器与光弹调制器的结合相比于手动或者机械制动的偏振调节方式，能

够实现高精度和高时间分辨的取向检测光路。然而，量子级联激光器与光弹调

制器之间的配合使用仍存在一定问题，如何将两个频率不完全一致的器件组合

是最为关键的问题。此外，高频采集系统以及所获得大量数据的处理也是亟待

解决的问题。 

在本工作中，我们采用波长可调谐、强度高的量子级联激光器与偏振调制高

速的光弹调制器结合的方法，设计了高时间分辨的取向检测光路。利用倍频延

时电路，以光弹调制器自身提供最大频率的两倍频来激发激光器，并通过延时

的方法，弥补了光程差和信号在电路中传递的时间差，将量子级联激光器的脉

冲光与光弹调制器的偏振调制频率完全匹配。另外，通过设计数据处理程序，

只处理脉冲部分的信号，从而大大减少了数据量，提高了数据处理的速度。为

了验证光路设计的有效性，我们将此光路与双向拉伸装置联用，测定了双向拉

伸过程中，等规聚丙烯（iPP）材料的取向随应变变化的行为。并通过使用傅里

叶红外（FTIR）测定离线样品取向与原位拉伸的结果进行比较，确定了实验光

路的有效性，同时考虑数据在传输和存储过程中的损失，我们的取向检测时间

分辨约为 20 μs。 

3.2 实验内容 

3.2.1 实验原理 

我们在图 3.1 给出了红外取向检测光路的设计是基于红外二色性原理 35，利

用偏光片将激光器的发射光转变为偏振光并透射过取向样品；当样品的取向方

法与偏振光偏振方向一致时，特定峰位出现了吸收极大值A ： 

0

=
I

A
I

                           (3.1) 



第 3章 基于量子级联激光器的高时间分辨取向检测光路 

   32 

而当样品的取向方法与偏振光偏振方向一致时，特定峰位出现了吸收极小值

A
⊥
； 

0

=
I

A
I
⊥

⊥
                           (3.2) 

其中I 为偏振光偏振方向与拉伸方向平行时的探测器测得的强度；I
⊥
为偏

振光偏振方向与拉伸方向垂直时的探测器测得的强度；
0
I 为没有放置样品时，探

测器测得的光强。 

进一步，我们定义了二色比 D 为吸收最大值与吸收最小值的比： 

A
D

A
⊥

=                           (3.3) 

而取向因子
0
f 与二色比 D 存在以下关系：  

0

1
f =

2

D

D

−

+
                          (3.4) 

然而，在绝大多数情况下，聚合物的侧基与聚合物的分子链不是完全平行的，

空间上他们存在一定的夹角，因此我们需要通过以下公式进行校正： 

2

2 1
f=

23 cos -1

D

D

−


+
                  (3.5) 

其中，α 为侧基与分子链之间的夹角。 

 

图 3.1 红外二色性原理演示图 

3.2.2 实验光路 

根据上述红外二色性原理，我们设计了图 3.2 中的取向检测光路，其主要由：

激光系统、高速偏振调制系统、高速数据采集系统组成。在这套光路系统中，

一束红外脉冲激光从一台宽调制范围的量子级联激光器(Daylight Solutions Über 

Tuner™ Broad Tuning Pulsed Lasers ÜT-10)中发射而出，其自身的偏振比为 100：
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1；为了高速调节入射光的偏振方向，我们采用了 Hinds Instruments 公司的光弹

调制器，其调制频率为 50 kHz；所获得的平行与垂直偏振信号被探测器(Vigo 

PVMI-4TE-10.6)采集并转化为电信号，最终被 NI 公司的采集卡采集并存储。我

们利用自制的倍频延时电路作为桥梁，将各独立的部分串联起来。 

 

图 3.2 基于量子级联激光器的取向检测光路 

3.2.3 倍频延时电路 

 

图 3.3 (a) 倍频延时电路实现的信号倍频延时效果. (b) 倍频延时电路照片，从上到下为: (1) 

RS232 接口, (2) 备用接口, (3) 倍频延时信号输出接口, (4) 原始信号输出接口, (5) 信号输

入接口, (6) 供电接口 

光弹调制器的调制频率并不是完全固定为 50 kHz，而当且仅当脉冲光信号落
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在光弹调制器延迟值为 1/2 波长时，才起到改变入射光偏振方向的作用。因此，

使用光弹调制器的光弹调制信号作为激光器的触发信号是最优的选择。当光弹

调制器的延迟值为 0 时，入射光的偏振方向不发生改变，而当光弹调制器的延

迟值为±1/2λ时，入射光的偏振方向发生 90 °的变化，因此，光弹调制器自身能

够提供的两倍频即 100 kHz 不能满足偏振方向改变的要求。此外，由于信号在光

路中的传输需要一定时间以及光路中的入射光从激光器发出到进入光弹调制器

也存在一定光程，入射光的脉冲信号不能恰好落在光弹调制器的调制峰位处，

这会造成入射光无法完全发生偏振方向的改变。因此，要实现对于入射光的偏

振调制，我们设计了一块能够将信号倍频，并能够根据需要将信号进行延迟的

电路。其原理如下图： 

RS232 接口 (1): DB9 接口，是电脑与电路的连接口，通过 Labview 程序调

整延迟时间。 

备用接口 (2): BNC 母头。 

倍频延迟信号输出接口 (3): BNC 母头，用于控制激光器出光。 

原始信号输出接口 t (4): BNC 母头，用于监控输入信号。 

信号输入接口 (5): BNC 母头，用于输入信号。 

供电接口 (6): 5V1A DC 母头接口。 

 

图 3.4 (a)未添加偏光片时信号截图；(b)探测器前加上偏光片且其偏振方向与激光器出射光

平行以及将偏光片旋转 90°时信号截图 

为了验证偏振光偏振方向改变是否真实有效，我们对出射光进行了实验验

证，将探测器连接在示波器上实时获取偏振光的信号。我们在分别获得了，探

测器前没有添加偏光片，探测器前加上偏光片且其偏振方向与激光器出射光平

行，将偏光片旋转 90 °三个状态下的信号，因为后两个状态下的信号没有发生变

化，图中我们只放了两张信号的截图。可以明显看到图 3.4.（a），我们获得了由

倍频电路激发的 200 kHz 的脉冲信号，图 3.4.（b）中可以看到，在添加偏光片

之后，无论是平行激光器出射光还是垂直于激光器出射光，我们最终得到的信
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号都只有 100 kHz，也就是证明了，我们所获得的信号是垂直偏振和平行偏振交

替出现的。这一验证方法，我们同样使用在后续的垂直光路中，验证了垂直光

路中偏振状态并没有发生变化。 

3.2.4 信号采集系统 

表 3.1. 数据采集硬件 

采集系统 示波器 
NI PXIe-5171R 采

集卡 

数据采集长度 10 M 1.5 GB 

采样率 Hz 2.5 GHz 250 MHz 

传输速率 GB/s  3.2 GB/s 

信号位数 bit  14 

考虑到红外光的不可见性，我们利用红外光的热效应，选择热敏纸来辅助布

置光路，同时使用示波器实时观察保证光路的准直线。但示波器的数据采集长

度仅为 10 M，不能实现对原位拉伸数据的采集，因此，我们选择使用 National 

Instruments 公司的 PXIe-5171R 采集卡配合自带的数据采集 Labview 程序进行数

据采集，基本能够满足在线监测的要求。尽管存在数据传输和存储中的数据丢

失，但还是能够保证光路的时间分辨接近 20 μs。 

3.3 光路有效性验证试验 

我们选择等规聚丙烯材料的双向拉伸实验进行光路有效性的验证，图 3.5（a）

和（b）中给出了取向检测光路与双向拉伸装置联用的光路搭建 36-37。因为量子

级联激光器的高强度特性以及所选择峰位吸收较弱的关系，我们在激光器出光

处添加了中性密度衰减片用于减弱光强，保证探测器不会因为光强过高而损坏。

同时因为双向拉伸装置水平摆放的原因，我们选择使用平面镜 45 °摆放的方法，

将红外光从水平方向转变到竖直方向。在上半部分的探测器前，我们添加了抛

物面镜，用于将信号更进一步集中被探测器所采集。考虑到高频采集导致的数

据量过大问题，我们将脉冲光的脉宽设定在 240 ns，既能保证数据的稳定性，同

时能够降低后续数据处理和存储的压力。最后，我们选择碳碳伸缩峰 973 cm-1，

用于检测聚丙烯双向拉伸过程中取向演化 38。 
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图 3.5 (a)取向检测光路与双向拉伸装置联用示意图; (b)取向检测光路与双向拉伸装置联用

实物图 

我们选择使用流延法制备等规聚丙烯作为我们实验的样品，其厚度为 100 

μm，在 MD 方向存在微弱的取向 37, 39。使用气动夹具将聚丙烯薄膜进行固定，

然后将薄膜送入预热区进行预热，待温度稳定后再送入拉伸区进行双向拉伸。

实验温度设定为 130 ℃，拉伸速率为 8 mm/s，两个方向的应变均为 2。 
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图 3.6 红外脉冲强度随应变关系（a）MD 方向拉伸（c）TD 方向拉伸；取向检测光路（QCLs）、

傅里叶红外（FTIR）获得的取向因子随应变关系（b）MD 方向拉伸（d）TD 方向拉伸 

3.4 结果与讨论 

我们利用脉冲信号的特点，将短时间内信号强度快速增强和快速衰减定义为

有效信号起始点和终止点，利用 MATLAB 程序，批量提取出我们采集的信号。

图 3.6(a) (c)分别为 MD 方向拉伸和下一步 TD 方向拉伸时采集的 MD 和 TD 的吸

收强度信号，为了方便观测，我们只提取了部分的数据。可以在图 3.6(a)中看到，

MD 方向信号强度在开始阶段出现上升，而在之后信号强度保持了稳定，而 TD

方向的信号则随应变增加一直呈现上升状态。而在 TD 方向拉伸过程中，TD 方

向上的信号持续下降，而 MD 方向则是持续上升。对此，我们考虑到，吸收强

度一方面与取向度相关，另一方面也和薄膜的厚度相关。在 MD 方向拉伸过程

中，TD 方向上的信号增强与薄膜厚度变薄和 TD 方向取向减弱相关，而在 MD

方向上，取向度增加引起的信号强度减弱和薄膜厚度变薄导致的信号增强相互

补偿，导致了出现了 MD 方向上的信号平台。而在 TD 方向拉伸时，因为微孔的

产生和扩展 40，导致了使得厚度变化不明显，因此，信号强度变化仅与高分子链

取向相关，因此 MD 方向上的信号增加，而 TD 方向上的信号衰减。 

两步拉伸过程中的取向度随应变的变化分别在图 3.6(b)和(d)中给出，在 MD
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防线拉伸过程中，取向度因子从 0.04 增加到 0.36，表明初始薄膜存在沿着 MD

方向的微弱取向，且随应变的增加而增加；其中，薄膜初始的微弱取向，是薄

膜从口模挤出时微乳的摩擦和拉伸导致的。在第二步 TD 方向拉伸时，可以看到，

取向度从 0.36 减小到 0，说明 MD 方向上的分子链取向被 TD 方向的拉伸破坏。 

为了验证我们实验的有效性，我们采用将样品离线拉伸后，使用普通傅里叶

红外(FTIR)进行了取向的检测，可以看出，在图中，傅里叶红外结果和量子级联

激光器为基础的取向检测光路的结果基本一致，但是高时间分辨取向检测光路

能够获得更多拉伸过程中取向度变化的细节。 

在整个数据处理过程中，我们在 43.2 s 的时间中，提取了 2 163 536 个有效

的数据点，代表我们的取向检测光路的时间分辨约为 20 μs，这是我们初始设计

的 10 μs 的时间分辨取向检测光路的两倍，主要是因为数据传输和存储过程中的

丢失和数据处理过程中坏点的摒除造成。 

3.5 总结 

在这部分工作中，我们利用倍频延时电路将量子级联激光器和光弹调制器结

合，搭建了具有高时间分辨的取向检测光路，同时，根据脉冲信号的特点，我

们使用 MATLAB 处理了高速采集获得的数据信号，大大减小了数据处理和存储

的难度。然后我们将搭建的高时间分辨取向检测光路和双向拉伸的结合，在线

检测等规聚丙烯在异步双向拉伸过程中的取向因子随应变的演化过程。最后，

我们使用傅里叶红外检测测定离线样品的取向和在线检测获得的取向结果进行

比对，验证了在线检测结果的准确性。相比于离线傅里叶红外检测方法，我们

的高时间分辨取向检测光路具有 20 μs 的时间分辨，这一工作为实际高速加工过

程中，高分子材料的取向提供了有利的检测手段，尤其是 X 射线、双折射方法

不能提供的无定形和晶区结构的取向检测。 
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第 4 章  拉伸诱导的聚乙烯醇在不同硼酸浓度中的结构

演化 

4.1 引言 

因为特殊的化学和物理性能，聚乙烯醇被广泛应用于化学纤维、生物应用等

材料中 1-4，主要是因为其具有不同于其他高分子材料羟基侧基结构，羟基间的

氢键作用对它的结晶性能、水溶性产生巨大影响，同时这些羟基结构为其提供

了能与其他材料发生反应或者络合的反应位点 5-8。其中，最为典型且应用最为

广泛的是显示器件中不可或缺的偏光片 9-14。其主要是通过将聚乙烯醇在浓度相

对较低的碘液中拉伸，诱导一维线性聚碘离子沿着聚乙烯醇分子链排列，形成

对光进行选择性透过的碘棒结构，其中的反应主要是通过羟基结构与碘棒的相

互作用。在实际生产过程中 15-16，聚乙烯醇加工成为偏光片经历的是一个复杂的

过程，主要包括：膨润、碘染、交联、拉伸、贴合保护膜等几个步骤，才能获

得偏振作用，加工过程包含了多个外场的影响：温度场、应变场、硼酸和碘液

的浓度场等。在多个参数调整和耦合作用下，才能制备出性能优异的偏光片。

研究尺度包含了羟基与碘和硼酸反应的分子尺度，聚乙烯醇晶胞的形变和聚乙

烯醇-碘三晶体的晶胞尺度，到片晶破坏，纤维生成的纳米尺度。 

因为偏光膜的高应用价值，引发了科学界和工业界展开了围绕偏光膜加工过

程中各种外场对于聚乙烯醇自身结构和二色性物质演化和生成的工作。利用宽

角 X 射线和小角 X 射线，Miyazaki 等人首先原位观察到，拉伸过程中片晶向纤

维的转化 17-18。同时，他们也发现，染色过程吸收的碘，在无定形中起到交联点

的作用 19。然而，因为碘离子对于 X 射线强烈的吸收作用，他们大部分的工作

是通过制备离线拉伸样品，烘干后再进行宽小角的 X 射线实验。在我们之前的

工作中，我们设计了与 X 射线联用的溶液拉伸装置，首先研究了温度对于 PVA

在水中拉伸的影响，我们发现，在应变硬化前，发生了聚乙烯醇晶体的溶解和

纤维的生成，这造成了应力平台的出现，并揭示了 PVA 拉伸过程中，纤维是通

过晶体熔融-再生的过程形成，除此之外，我们也发现，温度的上升能够有效促

进纤维的有序排列和更大的纤维间间距，这对于生产出高度有序，光学性能优

异的偏光膜有很好的指导作用 20。此外，我们发现 PVA 和碘的相互作用是受到

拉伸外场和碘浓度外场协同影响 21。PVA 和碘络合物的结合形式对于碘的浓度
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具有强烈的依赖性，同时，拉伸外场的作用能够促进聚碘离子生成和晶体结构

的转变。我们根据力学拐点和 PVA-聚碘离子络合物的不同形式，绘制了 PVA 在

应变和碘浓度两个外场下的加工相图，为偏光膜加工提供了相应的碘浓度以及

拉伸应变的加工窗口。 

除了 KI/I2 溶液以外，在实际加工过程中，硼酸交联的步骤也是非常重要的

环节，在前人的工作中报道，硼酸具有抑制 PVA 在拉伸过程中结晶和促进 PVA-I

络合物形成的作用 22-27。在 Yang Hun Lee 等人的工作中，他们通过比较 PVA-I

溶液在浇筑前先进行硼酸处理（BIBC）和浇筑后再进行硼酸处理（BIAC）形成

的 PVA-I 薄膜，发现在 BIAC 薄膜中，晶体结构不受硼酸的影响，而在 BIBC 薄

膜中，分子内的硼酸交联能够促进 PVA-I 络合物的形成并抑制 PVA 自身的结晶。

在 Kumiko Ohishi 等人尝试揭示硼酸在未拉伸 PVA 中对于 PVA-I 形成的作用，

他们的研究也发现，硼酸能够抑制 PVA 的再结晶并促进 PVA-I 络合物的形成，

尤其是在 PVA 晶体的表面形成这一络合物。然而，以上的工作都涉及多个外场，

包含了硼酸浓度、碘浓度、拉伸、温度等。这很难将硼酸的作用从多个外场中

解耦，硼酸的交联作用和碘的交联作用并不完全相同，他们的竞争和协同的作

用会导致硼酸的作用被掩盖。单独设计硼酸浓度作为变量的单轴拉伸原位实验

目前还有很多值得被研究的内容。Miyazaki 等人的实验发现 28-29，硼酸在拉伸过

程中能够促进无定形中分子链的取向并抑制 PVA 拉伸诱导的结晶，这些作用将

会促进更多取向无定形的生成。但是，在他这部分的工作中，他们并将硼酸在

拉伸过程中，宏观力学行为与微观结构演化的关系解释清楚，而这些将很大程

度上决定制备的偏光膜的光学性能和耐候性能，因为偏振性能是受 PVA-I 络合

反应以及 PVA 纤维化所影响，而耐候性则很大程度上与硼酸交联的作用相关。 

在我们的工作中，我们为了研究微观结构和宏观力学行为之间的关系，我们

采用原位溶液拉伸装置和同步辐射宽小角 X 射线联用的形式，研究在不同硼酸

浓度下，拉伸过程中不同尺度结构的演化过程。根据力学数据和宽小角 X 射线

的结果，我们构建了 PVA 在不同硼酸浓度下拉伸的力学模型。 

4.2 实验内容 

4.2.1 实验样品准备 

实验选用皖维高新集团提供厚度为 80 μm 的聚乙烯醇商品膜，其数均分子量

和重均分子量分别为 60 和 120 kg/mol。为保证其具有充分的化学反应能力，选
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用的聚乙烯醇的醇解度大于 99%。利用碳十三溶液核磁共振谱 30-31，我们获得了

该聚乙烯醇的三种构象分别为：等规聚乙烯醇：0.20，无规聚乙烯醇：0.51，间

规聚乙烯醇：0.29。参考实际偏光膜生产条件下的参数，我们将硼酸 (国药集团

化学试剂有限公司,99.9%分析纯，未进行进一步纯化) 配置成了质量分数分别为

0.3%，1%和 3%三个浓度的溶液，为保证反应完全进行，我们将薄膜在相对应

浓度的溶液中浸泡 20 个小时以达到反应平衡。考虑到溶液对于 X 射线的强吸收

能力，我们除了缩短溶液的吸收光程以外，我们还将薄膜折叠成 8 层，进一步

提高信噪比。 

4.2.2 实验装置 

我们的实验通过将实验室自制的溶液拉伸装置 20-21与同步辐射X射线联用进

行。我们的实验拉伸装置的特点在于，能够提供薄膜拉伸的溶液环境，同时设

计的厚度为 5 mm 通光光路，极大的减少了溶液对于 X 射线的吸收。我们通过

将薄膜进行固定后，放置于对应浸泡浓度的硼酸溶液中进行拉伸，拉伸速率为

0.2 mm/s，装置上的力学传感器同步进行力学数据的采集。通过上海光源 16B 线

站的 SAXS 和 WAXS 手段获得拉伸过程中的结构变化信息，并使用 Pilatus 300K

采集。利用牛筋和二氧化铈标样标定 SAXS 检测的样品与探测器距离为 1750 

mm，WAXS 检测的样品与探测器距离为 73.3 mm。我们使用波长为 0.103 nm 的

X 射线，进一步减小溶液对于 X 射线的吸收。为了在线跟踪结构演化并保证实

验的信噪比，我们设定 SAXS 和 WAXS 的时间分辨为 20 s。我们利用欧洲同步

辐射光源开发的 Fit2D 软件，对实验数据进行处理。为了保证数据的精确性，我

们对信号中的空气背底进行了扣除。 

4.2.3 实验结果 

图 4.1(a)中给出了将 PVA 放置于硼酸浓度为 0.3 wt%条件下进行拉伸的应力-

应变曲线(σ-ε)以及应力对应变求导-应变曲线(dσ/dε-ε)。类似于交联橡胶的力学曲

线，在 PVA 的力学曲线中并没有非常明显的屈服点。在拉伸的起始阶段，力学

曲线呈现应力随应变线性增加的趋势，而后进入了一个非常短暂的平台阶段并

在最后进入了应变硬化阶段。对于应力-应变曲线的求导曲线，可以看到应力对

应变的求导呈现一直下降的趋势一直到应变达到 1，对应了平台区的消失，而在

这之后，应力对应变的求导的下降趋势停止并出现了微弱的上升现象，表明可

能在这个应变点发生了结构的变化。图 4.1(b)中给出了 0.3 wt%，1 wt%，3 wt%，

三个浓度下的应力应变曲线。利用相同的处理方法，我们得出了，应力对应变
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的求导在 1 wt%浓度和 3 wt%的浓度下的拐点应变分别为 0.8 和 0.4。在我们整个

拉伸过程中，我们的薄膜到拉伸结束都没有断裂。 

 

图 4.1 (a) 硼酸浓度为 0.3%wt 条件下的应力-应变曲线(σ-ε)以及应力对应变求导-应变曲线

(dσ/dε-ε) ;(b) 硼酸浓度为 0.3%，1%，3%wt 条件下的应力-应变曲线 

图 4.2 给出了三个硼酸浓度（0.3 wt%, 1 wt%, 3 wt%）溶液中，在线拉伸过

程采集的具有代表性的 SAXS（上）和 WAXS（下）衍射二维图样。其中，红色

虚线为力学曲线中推导出的拐点，衍射图样对应的应变标记用红色数字标记在

二维图的左上方。拉伸方向为水平方向，用红色的双箭头符号标记，纵向方向

为硼酸的三个浓度，从上至下逐渐增加。 

 

图 4.2 三个浓度下拉伸过程中采集的具有代表性的 SAXS（上）和 WAXS（下）衍射图样，

对应的应变在左上方用红色进行标记 
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在拉伸的初期的低硼酸浓度区，小角衍射图中可以看到一个几乎各向同性的

散射极大值的环，代表了 PVA 薄膜中的片晶几乎是无规取向的。不同于在低硼

酸浓度溶液中拉伸的样品，高硼酸浓度中拉伸的样品，其散射极大值在拉伸初

期出现了在子午线方向上的集中，代表了拉伸初期就有较为明显的取向现象。

这也代表了，PVA 在拉伸过程中，随着硼酸浓度的增加，相同拉伸对于 PVA 的

结构转变的影响更加明显。在应变转变点前，小角二维衍射图中，赤道线方向

上的信号强度发生了快速的下降，而子午线方向上的信号则出现了相反的趋势。

在应变转变点后，进一步拉伸可以看到赤道线方向上出现了明显的条状信号。

通过前人文献报道和我们自己对数据的分析，我们认为，赤道线方向的散射条

状信号，代表了片晶向纤维的转变，而不是出现了孔洞。宽角衍射二维图与小

角衍射二维图有着很好的对应关系，可以看到，宽角中，晶体的衍射峰也随着

应变增加，逐渐向子午线方向上集中，这与拉伸诱导的纤维成型有着很好的对

应。值得一提的是，随着硼酸浓度的增加，纤维出现的应变点逐渐提前，这代

表了硼酸的增加，能够促进结构发生转变。 

4.3 实验结果 

4.3.1 在线宽角 X 射线衍射结果 

 

图 4.3（a）硼酸浓度为 0.3 wt%下的宽角一维曲线多峰拟合；（b）硼酸浓度为 0.3 wt%下

总结晶度随应变的变化 

为了定量化计算拉伸过程中结晶度对应变的变化，我们将二维宽角衍射图通

过 Fit2D 软件转化为一维积分曲线。图 4.3.（a）中给出了拉伸初期 0.3 wt%硼酸

浓度溶液中，典型 PVA 的一维积分曲线及其多峰拟合结果。其中(101)和(101
__

)
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双峰和（200）晶面以及无定形的峰使用红色箭头标记 32。通过峰面积法，我们

拟合、计算获得相应的结晶度 33： 




 + 
c a

= c
c

A

A A
                        (4.1) 

其中，
C 代表总结晶度，Ac and Aa 分别代表积分获得的晶面的峰面积和无

定形的峰面积。利用公式（4.1）计算获得的结晶度统计在图 4.3（b）中，可以

看到，结晶度在应变 0.5 前，没有发生明显的变化，而在这个应变之后，结晶度

随应变逐渐从 20.4%下降到 14.7%。 

 

图 4.4（a）宽角子午线积分区域演示图；（b）宽角一维积分结果；（c）硼酸浓度为 0.3 wt%, 

(101/101
__

)晶面间距与应变关系 

为了避免子午线上信号被平均化，我们采用 mask 的方法，选取了子午线方

向上左右 2.5 °区域进行了一维积分处理。在 0.3 wt%硼酸浓度下拉伸的结果，利

用 mask 方法所获得的一维积分结果被统计在图 4.4.（b）中，其中应变自下而上

逐渐增大，红色箭头提示（101/101
__

）晶面随应变的转变，可以看出，其改变趋

势并不是单调的。利用布拉格公式： 

2 sin =nd                            （4.2） 

其中 d 为晶面间距，sinθ 为散射角，λ为 X 射线的波长，n 为衍射级数。 

我们计算获得(101/101
__

)晶面间距随应变关系统计在图 4.4（c）中。可以看到，

在图 4.4（c）中，(101/101
__

)的晶面间距演化可以分为 3 个部分，其中应变 0.5 和

应变 1.0 是三个部分的分界线。在应变到达 0.5 前，(101/101
__

)的晶面间距随应变

增加逐渐下降；在 0.5-1.0 之间时，(101/101
__

)的晶面间距基本不发生变化，而在

应变到达 1.0 之后，(101/101
__

)的晶面间距随应变快速增加。 

在图 4.2 的宽角二维衍射图中可以看到，拉伸导致了晶体信号向子午线方向

集中，说明拉伸获得了高度取向的晶体。为了定量化计算拉伸诱导的取向晶体，

我们采用方位角积分的计算方法 7, 20, 29, 34，统计拉伸过程中，拉伸导致的(101/10
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1
__

)晶面在方位角上分布随应变的关系，并统计在图 4.5（a）中，其中 180 度代表

了子午线方向。我们可以看到，在应变到达 1 之前，(101/101
__

)晶面的方位角积分

只在 270°（赤道线）方向出现一个较宽的峰。而随着应变的增加，(101/101
__

)晶

面的方位角积分在赤道线方向上的信号逐渐集中，可以看出是两个高斯峰叠加

的结果。图 4.5（b）给出了应变 1.97 时的方位角信号强度数据，我们利用两个

高斯峰很好的拟合了应变 1.97 时，方位角信号强度的结果，这一结果表明我们

拉伸获得的晶体取向并不是完全均一的。其中在高应变下出现的较窄尖峰代表

了取向度更高的取向晶体。因此，取向晶体的相对含量可以通过两个峰面积的

比值来定义。图 4.5（c）给出了 PVA 在在硼酸浓度为 0.3 wt%的溶液中拉伸时，

取向晶体的相对含量随应变的关系。在应变到达 1.0 之前，在赤道线方向出现的

宽峰代表在这一应变前，没有出现高度取向的晶体。在这一应变之后，取向晶

体出现，且其增加速度随应变几乎线性增加。 

 

图 4.5（a）硼酸浓度 0.3 wt%溶液中，二维宽角衍射图方位角积分，其中 ψ 为方位角，180

度为子午线方向；（b）方位角积分的多峰拟合，蓝色点线为实验结果，可以用两个高斯峰

进行拟合；（c）取向晶体相对含量与应变的关系 

4.3.2 在线小角 X 射线结果 

可以看出，小角衍射花样在拉伸后期出现了明显的各向异性，因此，为了避

免信号被叠加和平均化，我们在子午线方向和赤道线方向分别选区进行积分计

算，选区方式在图 4.6（a）中给出。考虑到片晶的盘状结构，我们对于信号进行

乘以 q2 的洛伦兹校正 35。图 4.6（b）中给出了 PVA 在 0.3 wt%硼酸溶液中小角

一维积分曲线在子午线方向强度随拉伸的变化。其中，x 轴为 q 值，y 轴为应变，

颜色代表信号强度。图 4.6（b）中的黑色箭头代表一维积分曲线峰位的演化规

律，可以看到，衍射峰先向小 q 值迁移，而后向大 q 位置迁移，表明周期性排

列的片晶的长周期在子午线方向，在拉伸过程中先上升后发生下降。 

2
d

q


=                             （4.3） 
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其中，d 为片晶长周期。 

我们通过公式（4.3）计算出定量的片晶长周期，并将这一结果统计在图 4.7

（a）中。 

 

图 4.6（a）拉伸后期样品小角信号及子午线和赤道线积分选区；（b）0.3 wt%浓度溶液中

拉伸子午线方向一维积分 Iq2曲线云图；（c）0.3 wt%浓度溶液中拉伸赤道线方向一维积分

Iq2曲线云图；（d）0.3 wt%浓度溶液中拉伸赤道线方向一维积分 Iq 曲线云图 

正如前面数据提到的，在应变到达一定程度时出现了高度取向的晶体，而在

小角二维衍射图中也能看到出现了纤维的信号。考虑到片晶和纤维的形状因子

的不同，我们通过洛伦兹修正的方法，在利用小角一维积分曲线计算峰位时，

对片晶的信号强度用乘以 q2 修正，而纤维的信号强度则使用乘以 q 进行修正。

在 0.3 wt% 硼酸溶液中拉伸 PVA 薄膜的小角赤道线方向上的 Iq2-q 与 Iq-q 云图

分别在图 4.6（c）和（d）中给出。其中，x 轴为 q 值，y 轴为应变，颜色代表信

号强度。可以在图 4.6（c）和（d）中看到，在应变为 1 时，信号强度出现了一

个明显的拐点，在拐点前，信号强度一直呈现下降趋势，一方面与薄膜厚度的

下降有关，另一方面，也和这个方向上片晶含量减少相关。而在信号强度拐点

后，出现了信号的急剧上升，这代表一种新的结构的生成，这与宽角中出现的

高度取向的晶体信号相结合，可以得出纤维生成的结论 17-18, 20-21。利用公式（4.3），

我们将赤道线方向上的片晶和纤维的长周期进行了计算，并统计在图 4.7（a）和

（b）中。需要注意的是，尽管有部分信号被探测器上的连接处所阻挡，我们利

用剩余的信号还是能够使用峰位拟合的方法，获取峰位的信息。 

上述的结果表明，拉伸引起的片晶的演化规律在不同区域和不同方向都有着

不同的规律。在应变到达 1 之前，子午线上的片晶长周期随应变上升快速增加
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并达到一个极大值 22.4 nm，长周期在后续过程中几乎不变或者出现微弱的下降。

而在赤道线方向，可以看到，片晶的长周期一直在到达 1 之前，都呈现下降的

趋势，而在应变到达 1 时，转变为纤维。可以看到，纤维间的周期性堆积的长

周期也随应变出现线性的下降，从 14.0 nm 下降到了 12.1 nm。 

 

图 4.7（a）子午线上片晶长周期与应变的关系；（b）赤道线上片晶和纤维信号与应变的关

系 

4.3.3 硼酸作为化学交联点所引发的效果 

为了更好地了解硼酸在拉伸过程中起到的作用，我们采用与 0.3 wt%硼酸浓

度溶液下 PVA 结构演化相同的数据处理方法，将 1 和 3 wt%硼酸浓度的 PVA 的

结构演化结果一起总结在图 4.8 的（a）-（f）中。图 4.8（a）中给出了三个硼酸

浓度溶液中，PVA 总结晶度的演化规律。硼酸浓度的增加，导致初始结晶度的

减少，这与之前的文献结果一致 28-29。同时可以看到，在初始的弹性拉伸阶段，

三个浓度下总结晶度都出现了一个短暂的平台，表明 PVA 晶体在拉伸过程中有

一定的稳定性。但随着硼酸浓度的增加，这个平台保持的应变逐渐变短。进一

步拉伸，总体结晶度出现了几乎线性的下降，而硼酸浓度的增加将导致最终结

晶度的下降。图 4.8（b）中(101/101
__

)晶面的晶面间距则提供了更加微观的晶胞结

构信息，在低应变时三个浓度下都出现了明显的晶面间距下降趋势，不同的是，

在 0.3 wt%和 1 wt%浓度硼酸溶液中的 PVA 的下降趋势在一定应变下停止，在出

现短暂平台阶段后，出现了快速的上升，而对于 3 wt%浓度硼酸溶液中的 PVA，

尽管数据波动较大，但是其(101/101
__

)晶面的晶面间距始终处于下降趋势。 

图 4.8（c）中给出了子午线方向上，片晶长周期在三个浓度下，随拉伸的变

化规律。在中、低硼酸浓度的溶液中，可以看到片晶长周期出现了类似的规律，

更细致的说，在拉伸过程中，片晶长周期在拉伸前期，随着应变的增加，长周

期出现增长，而在一个拐点后，长周期随应变增加而发生缓慢下降，这一拐点
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随硼酸浓度的增加而延后。在高硼酸浓度的溶液中，子午线方向上的片晶长周

期则是一直上升。考虑到图 4.8（a）中的结晶度始终处于下降趋势，同时结晶度

下降的速率几乎没有变化，拉伸诱导结晶引起的片晶插入造成长周期变化的现

象几乎可以否定。所以，这一长周期的变化，可以归因于无定形区随拉伸发生

的应变以及片晶滑移。考虑到图 4.8（a）中的结晶度下降，我们推测，拉伸过程

中的晶体含量减少，也就意味着维持结构稳定性的物理交联点逐渐减少，对于

低、中硼酸浓度溶液中的 PVA，物理交联点减少，而化学交联点的含量也并不

充足，导致片晶间的连接性下降。而对于高硼酸浓度溶液中的 PVA，因为化学

交联点足够保证片晶间的连接性，从而导致了拉伸引起的片晶间长周期始终出

现增加。 

 

图 4.8 硼酸浓度 0.3，1，3 wt%溶液中，PVA 拉伸时整体结晶度（a）(101/101
__

)，晶面间距

（b），子午线方向上片晶长周期（c），取向晶体相对含量（d），赤道线方向片晶长周期

（e），赤道线方向上纤维长周期随应变的关系 

我们通过将高度取向晶体相对含量与总体结晶度相乘的方法用来统计高度

取向晶体的含量，其结果总结在图 4.8（d）中。高度取向晶体的在 0.3，1，3 wt%

中出现的应变分别为，1.0，0.8，0.4，这一结果与小角 X 射线中纤维生成的应变

一致。尽管高度取向晶体或者说纤维出现的应变，随着硼酸浓度的增加而提前，

但是可以看到，其含量增速和最终的含量都随着硼酸浓度的增加而下降。我们

推测，纤维生成和含量增长与拉伸诱导的结晶有类似的规律。通过硼酸的加入，

能够将分子链进行固定，从而降低体系的熵，根据吉布斯自由能理论，这有助

于其跨越生成的能垒，进而帮助生成纤维，降低其所需要的应变。然而，硼酸
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的引入同时也起到了化学交联点的作用，这将导致高分子链的运动能力受到限

制，因而纤维的增长速度被大大减缓 2, 36。 

 

图 4.9 PVA 在不同硼酸浓度溶液中拉伸的演化示意图 

赤道线方向上的结构变化分为两个阶段，第一个阶段为片晶随应变增加发生

的偏转和破坏，第二个阶段为拉伸导致的纤维生成。这一现象在三个浓度的硼

酸溶液中均有体现，我们将片晶和纤维的长周期统计在图 4.8（e）和（f）中。

片晶长周期在拉伸过程中，始终表现为下降的趋势，而后出现的纤维长周期也

始终处于下降趋势，这是拉伸过程的泊松效应造成。而上文中也提到的，硼酸

浓度的增加也会促进纤维的提前出现。 

我们的工作是将 PVA 在不同硼酸浓度溶液中进行拉伸，同时利用同步辐射

宽小角 X 射线技术，结合力学数据研究其结构演化规律，旨在在前人的基础上，

研究硼酸和拉伸作用对于 PVA 中结构变化的影响。根据这些数据和结果，我们

得出了以下的几个结论：（i）硼酸浓度的增加能够促进纤维的提前出现，但是硼

酸浓度的增加同时也会造成纤维含量的减少；（ii）结晶度的下降是拉伸导致的

晶体破坏和硼酸对于晶体的破坏及抑制重结晶的耦合作用，在硼酸浓度为 3.0 

wt%时，拉伸后期 PVA 中的晶体几乎没有都被破坏。（iii）硼酸加入引起的化学

交联点增加，保证了不同尺度晶体网络的连接性。我们根据将 PVA 在不同硼酸

浓度溶液中拉伸所得到的力学数据和宽小角实验结果转变分成了三个区域。为

了更好地解释 PVA 在拉伸过程发生的非线性形变机理，我们绘制了图 4.9 PVA

在不同硼酸浓度溶液中拉伸的演化示意图。其中，横坐标为应变，用红色双箭
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头标记出来；纵坐标为硼酸浓度，上半部为中低硼酸浓度，下半部为高硼酸浓

度，图的下方给出了图中各种结构的图例。 

在第一个拉伸阶段，薄膜表现出弹性拉伸，在这一阶段，三个硼酸浓度下结

晶度基本保持不变。子午线上的片晶长周期增加是因为无定形区的拉伸。在晶

胞尺度上，垂直于拉伸方向的(101/101
__

)晶面的晶面间距代表了晶胞在拉伸过程发

生了侧向的收缩 37-38，表明在拉伸的剪切作用下，晶胞尺度始终在这一阶段受力，

因此(101/101
__

)晶面的晶面间距持续下降。 

在第二个拉伸阶段，拉伸导致了纤维的出现。子午线方向的片晶长周期在这

一阶段仍保持增加，而结晶度则不再保持恒定，开始发生下降。但是对于(101/10

1
__

)晶面的晶面间距来说，硼酸浓度造成了其演化规律出现差异，低、中硼酸浓度

中(101/101
__

)晶面的晶面间距出现了一个短暂的平台，这可以归因于，在拉伸过程

中，结晶度下降到了一定程度，晶体间的连接性被破坏，晶胞上收到的剪切作

用被破坏。但是对于高硼酸浓度溶液中的 PVA 而言，(101/101
__

)晶面的间距始终

处保持下降趋势，这表明，拉伸中的力仍能传递到晶胞上，保证晶胞得到拉伸

和剪切，且保证这一作用的并不是晶体，而是硼酸引入的化学交联点。 

当我们进入到第三个阶段，硼酸的作用则在更大尺度得到提现。在低、中硼

酸浓度的溶液中，子午线方向上的片晶长周期出现平台或微弱的下降，同时结

晶度下降速率并没有明显的变化，这也意味着片晶长周期的变化与片晶插入无

关，而(101/101
__

)晶面的晶面间距则出现了第一阶段完全相反的趋势 26, 39。表明晶

胞上没有受到剪切力在作用。但是对于高硼酸浓度中拉伸的 PVA 而言，高浓度

的硼酸引入足量的化学交联，将 PVA 分子链进行固定和连接，保证了体系成为

片晶和无定形共同承力串联模型。更具体来说，子午线方向上的晶体与无定形

共同承力，导致了片晶长周期和晶胞的晶面间距始终单调的变化 40。 

除此之外，拉伸诱导的成纤过程可以看做与拉伸诱导的成核与生长类似的过

程。体系中的硼酸作为化学交联点，能够降低体系的熵，可以帮助分子链越过

能垒，形成纤维。另一方面，由于 PVA 中的分子链收到化学交联点的限制，其

运动能力减弱导致了纤维增加的速度下降。总结来说，热力学上，硼酸的加入

能够促进纤维的出现，但在动力学上，硼酸的加入抑制了纤维的增加和生长。

这也解释了，实验结果中，硼酸的加入能够使得纤维的出现提前，但是硼酸的

加入也导致了纤维的最终含量下降 41-43。 

4.4 总结 
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利用在线的同步辐射宽小角 X 射线技术与我们自制的原位溶液拉伸装置的

结合，我们研究了 PVA 在 0.3，1，3 wt%三个硼酸浓度中进行单轴拉伸的结构演

化。整个拉伸过程可以用实验结果简单地分为三个阶段，其中结晶度的平台终

止点以及纤维出现点可以作为三个阶段的分界点。有趣的是，尽管硼酸浓度的

增加能够促进纤维出现，但也抑制了其增加。添加足量的硼酸能够保证 PVA 内

部晶体网络的连接性促进力的传递。换句话说，无定形区和晶体能够有效得到

拉伸，而不是相互之间发生滑移。我们的数据结果表明，足量的硼酸加入，能

够降低 PVA 中的结晶度，但是能保证其中的连接性，从而使得整体结构能够有

效拉伸，这一结果是有利于偏光膜生产的。在实际生产过程中，硼酸的加入还

需要考虑薄膜加工性和取向结果之间的取舍关系。 
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第 5 章  不同硼酸浓度溶液中拉伸聚乙烯醇获得的二色

性物质演化研究 

5.1 引言 

聚乙烯醇侧基的羟基结构赋予了聚乙烯醇很多区别于其他高分子的物理、化

学性能，使其被广泛应用于生物材料、水处理材料、光学材料 1-4 等等。在各类

PVA 应用中，由高度取向分子链和线性排布的聚碘离子组成的偏光膜是其最著

名的应用之一 5-7。偏光膜是将 PVA 放入相当低浓度的 KI 和 I2 溶液中浸润，然

后通过将聚乙烯醇在溶液中拉伸到高应变获得高的分子链和聚碘离子的取向而

制备。拉伸过程将 PVA 中的分子链沿拉伸方向取向，并形成沿着拉伸方向的微

纤。这些结构有利于 PVA 和聚碘离子络合物的形成和增长 8-9。研究表明，将 PVA

放在相当低浓度碘溶液中拉伸时，形成的聚碘离子主要出现在无定形区域中。

聚碘离子主要包括碘三离子和碘五离子 10-11，其中碘三离子主要覆盖低波长范

围，而碘五离子主要覆盖高波长范围 12-17，两者结合能够覆盖可见光 400-700 nm

波段。在高湿度和高温环境中，偏光膜容易发生蓝光泄露的问题，其主要是由

于覆盖低波长部分的碘三离子失效造成 18-19，蓝光泄露这一问题大大限制了碘染

聚乙烯醇偏光膜的应用。 

无论是在文献还是在专利中，不难发现碘三离子的不稳定性是造成偏光膜耐

候性较差的主要因素之一。Toshio Yokota 等人的一系列关于 PVA 和碘的实验揭

示了在 PVA 中 13-17，碘、碘化钾、碘三离子、碘五离子之间的转化关系。他们

发现，PVA 中存在着受到 PVA 约束的聚碘离子和未受到约束的聚碘离子。通过

四氯化碳将自由的碘分子进行萃取，他们发现，与 PVA 分子链有着较强络合作

用的碘五离子不易受到四氯化碳萃取的影响，而相对结合较弱的碘三离子则溶

液在萃取过程中被脱除。 

  2 3
I I I− −+                        （5.1） 

( ) ( )3 3bound free
I I− −                     （5.2） 

萃取碘分子促进反应式（5.1）中的可逆反应向左边进行，这导致了反应式

（5.2）中的反应快速进行，这也导致了高温高湿环境中的偏光膜容易发生蓝光

泄露。提高溶液中碘的浓度，PVA-I3
-复合晶体随着碘浓度增加逐渐出现 8, 20-24。
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在 Zhang rui 等人 PVA 碘液中的拉伸回复实验中可以看到 25，PVA-I3
-复合晶体在

回复过程中，其含量对应变的依赖性较弱，代表了其在回缩过程中具有较好的

稳定性。上述的两个实验现象，对于制备出高耐候性的偏光膜薄膜提供了一种

全新的思路。 

偏光膜实际生产的加工步骤非常复杂，借助于同步辐射宽角 X 射线和小角 X

射线与自制的溶液拉伸装置的联用，我们对生产步骤中施加的外场逐个分解获

得了 25-27：温度、碘浓度、硼酸浓度对于 PVA 单轴拉伸过程中的结果演化规律。

在 Miyasaka 等人的工作基础上 28-35，我们得出了一些新的结论：（i）片晶经历熔

融重构过程形成了纳米纤维；（ii）温度上升能够帮助纳米纤维有更加规则的排

列；（3）碘离子的添加能够促使纳米纤维的生成及其规则排列，提高碘浓度和

拉伸都有利于 PVA-I3
-复合晶体的形成；（iv）硼酸的加入会抑制拉伸诱导的结晶，

增加硼酸浓度可以促进纤维的提前出现，但是也因为限制了链活动能力，抑制

了其增长速度，导致了其最终含量的减少；（v）添加的硼酸能够帮助形成更加

完善的晶体间的链接，有助于拉伸过程中力的传导。尽管我们分别获得了各类

外场（温度、碘浓度、硼酸浓度）对于 PVA 的影响，但实际生产中，几种外场

之间可能存在的相互协同、相互竞争作用，是单个实验变量中不能体现的。 

在这部分工作中，我们借助自制的溶液拉伸装置和同步辐射宽小角检测手

段，研究了不同硼酸浓度中，聚碘离子的演化规律。我们得出，相比于 PVA 中

的晶体，PVA-I3
-晶体的稳定性较差，这也导致了高碘浓度中，拉伸薄膜的整体

结晶度在更小的应变发生下降。晶体破坏形成的有序无定形中，取向分子链与

碘发生络合形成 PVA-I 络合物。而在拉伸过程中逐渐获得取向的无定形部分，

在达到一定取向度后也与碘络合形成 PVA-I 络合物。需要提的一点是，PVA-I3
-

晶体从规则排列的 PVA-I 络合物中形成，经历了初始 PVA 晶体溶液，PVA-I3
-晶

体重新生成两个步骤。与 PVA 结合形成 PVA-I3
-保证了 I3

-以晶体形式存在，这为

制备高耐候性偏光膜提供了一个新的思路，我们的工作为制备出高耐候的 PVA

偏光膜提供了一个很好的加工窗口选择。 

5.2 实验部分 

5.2.1 样品与实验准备 

我们使用了和上述实验中相同的皖维公司 80 μm 的商品膜。实验准备与上述

实验相同，在此不进行赘述。为了描述的方便，我们使用如下的命名方法对样
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品进行命名：BxIy，其中 B 和 I 分别代表了溶液中的硼酸和碘，而 x 和 y 分别

代表溶液中硼酸的质量分数和碘的摩尔分数（与实际生产对应）。 

实验参数设计与上述实验相同，需要注意的一点是，1 M 浓度的碘溶液对 X

射线存在强烈的吸收，因此，与其他浓度样品在对应溶液中拉伸不同的是，1 M

碘浓度的样品是在溶剂中达到反应平衡后再在空气环境中进行拉伸的。 

5.3 结果 

5.3.1 溶液中拉伸 PVA 薄膜的力学行为 

 

图 5.1（a）B03I001 及 B03I1 样品的应力-应变曲线及模量-应变曲线及其分区结果；（b）、

（c）、（d）不同硼酸浓度和碘浓度中样品拉伸的应力-应变曲线；（e）不同硼酸浓度下，

样品弹性拉伸时弹性模量与碘浓度的关系 

为了更好地比较不同曲线之间的差异，我们将 B03I001 和 B03I1 溶液中典型

的两个PVA样品拉伸的工程应力-应变 (σ-ε) 曲线及其应力对应变求导的曲线也

就是模量-应变 (dσ/dε-ε) 曲线在图 5.1（a）中给出。与纯水中或者硼酸溶液中拉

伸的力学曲线相似，B03I001 样品在低硼酸和碘浓度下拉伸的力学曲线有着类似

于橡胶拉伸的力学曲线，拉伸过程中没有一个明显的屈服点。应力应变曲线在

第一阶段（I）表现出弹性拉伸，而后进入了短暂的平台或者说微弱上升阶段，

我们定义这一阶段为第二阶段（II）。应变逐渐增加，应力-应变曲线进入了应变

硬化的第三阶段（III）。在模量-应变曲线上则表现出两个明显的力学拐点。在应
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变到达 0.62 前，样品的模量处于单调下降的状态，在模量下降到最低值时，对

应了应力-应变曲线上短暂第二阶段的起始。模量在第二阶段几乎不发生变化，

与应力-应变曲线上的第二阶段有着较好的对应关系。而在第三阶段，模量开始

增加，应力-应变曲线上发生了硬化的现象，表明在这一阶段出现了明显的结构

变化。因为模量-应变曲线上，模量的数值一直大于 0，为了方便描述，我们定

义其屈服点为曲线上模量最小值点。然而，对于 B03I1 而言，其力学曲线更多

得表现为塑料拉伸的力学行为，可以在力学曲线是看到明显的屈服点以及应力

软化现象。我们将模量-应变曲线上模量为零的第一个点定义为应力-应变曲线上

的屈服点。而应变硬化的起始点定义为模量-应变曲线上，模量开始从负变正的

点。而模量数值为负数的区域，对应了应力应变曲线上的应变软化阶段。为了

更好地解释各个阶段发生的结构转变，我们对 B03I1 样品的拉伸同样分成了三

个阶段，其分界点与 B03I001 相同，均为屈服起始点以及应变硬化点。我们将

PVA 样品在混合溶液中拉伸的力学曲线总结在图 5.1（b）-（d）中。相同硼酸浓

度，不同碘浓度溶液中拉伸的力学曲线总结在一幅图中，可以更好地进行比较

差异。在中、高碘浓度溶液中拉伸的样品表现出类似塑料拉伸的力学行为，这

一现象在高硼酸浓度中表现得更加显著。除此之外，我们在所有应力应变曲线

中给出了弹性拉伸阶段的放大图，并将计算获得的弹性模量总结在图 5.1（e）中。

可以看到，无论是提高硼酸浓度还是提高碘的浓度，都能提高样品拉伸的弹性

模量。 

5.3.2 原位宽角检测 

图 5.2给出了PVA薄膜在对应混合溶液拉伸过程中具有代表性的宽角二维衍

射图。考虑到碘对于 X 射线的强烈吸收，为了保证信号的有效显示，对于不同

碘浓度下采集的宽角二维图，我们使用了不同的颜色比例尺。图片上方水平方

向上的双向箭头代表了薄膜的拉伸方向。宽角二维衍射图左上方红色数字给出

了该宽角衍射图对应的应变。图中的 x 轴坐标代表应变，y 轴坐标为不同溶液下

拉伸的样品标号。根据力学曲线上获得的分区结果，我们将各拐点处的宽角二

维图分别给出，分区结果标记在 x 轴上。在低碘浓度样品中，可以看到清晰的

(101/101
__

)和(111)晶面衍射峰 36，而(111)晶面在高碘浓度溶液中几乎不可见。而

在拉伸前，在中高碘浓度溶液中的 PVA 中出现了微弱的聚碘离子的衍射信号。

除此之外，相同碘浓度溶液中，硼酸浓度增加会导致晶体信号的减弱，在拉伸

初期，相同碘浓度下，可以看到聚碘离子信号出现的应变也随着硼酸浓度增加
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而提前。 

 

图 5.2 不同硼酸、碘浓度下拉伸获得具有代表性的宽角二维图 

为了定量化获得拉伸过程中的结晶度变化，我们将宽角二维图转化为宽角一

维曲线。我们把具有代表性的 B03I001, B03I02 以及 B03I1 三个样品拉伸前的宽

角一维曲线总结在图 5.3（a）中。可以看到，(101/101
__

) 晶面的衍射峰不断宽化，

同时峰位向更高的 2θ 值迁移。（200）晶面则随着碘浓度的增加逐渐不可见。参

考 zhang rui 等人的工作可知，这是 PVA-I3
-晶体逐渐出现导致。在图 5.3（b）中，

我们给出了 PVA 与 PVA-I3
-复合晶体共存条件下的多峰拟合方法，我们通过此拟

合方法，将 PVA、PVA-I3
-复合晶体以及无定形区分开来，利用峰面积比值法，

我们计算了整体结晶度以及单独各部分的结晶度 37： 




 + 
c a

= c
c

A

A A
                      （5.1） 
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其中 Ac 代表晶体衍射峰的面积（PVA 晶体和 PVA-I3
-复合晶体），而 Aa 则代

表无定形部分的衍射峰面积。 

 

图 5.3（a）B03I001、B03I02 和 B03I1 样品初始状态下的宽角一维曲线；（b）B03I02 样品

的宽角一维曲线分峰拟合结果；（c）B03I001 样品的结晶度-应变关系图；（d）不同混合

溶液中结晶度随应变的演化图 

利用公式（5.1）获得的整体结晶度结果总结在图 5.3（d）中。图 5.3（c）中

给出了典型的 B03I001 的结晶度-应变演化图，可以看到，其结晶度在拉伸初期

并没有发生明显的变化，只有在应变到达约 0.6 时才开始发生结晶度的下降，我

们使用虚线将这一应变标记了出来，并使用相同的方法将各个样品的应变进行

了统计，列在了表 5.1 中，同时，我们也将力学曲线上获得的屈服点应变也统计

在表 5.1 中，可以发现，结晶度下降的应变要比屈服点应变略微提前，但两者数

值的差异几乎可以忽略。此外，值得注意的是，不同于低碘浓度溶液中 PVA 样

品的结晶度在拐点后一直发生下降，PVA 薄膜在中、高碘浓度溶液中，拉伸后

期的结晶度几乎是维持不变的。结晶度下降速率随碘浓度增加明显加快，而硼

酸浓度对此的影响要远小于碘浓度。 
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表 5.1 屈服点及结晶度下降起始点（横坐标为硼酸浓度，纵坐标为碘浓度） 

I/B 0.3 1 3 

0.01 0.62/0.57 0.57/0.50 0.41/0.38 

0.2 0.46/0.44 0.37/0.31 0.29/0.25 

1 0.34/0.25 0.20/0.19 0.11/0 

碘浓度的差异造成了结晶度的演化存在较大差异，而低碘浓度和高碘浓度下

的样品最大的不同在于，高碘浓度样品中，PVA 和碘形成了 PVA-I3
-晶体。因此，

我们也将 PVA-I3
-晶体的演化进行了统计。中、高浓度下会生成 PVA-I3

-晶体，其

在不同硼酸浓度下的演化规律有着相同的趋势，为了更好地了解碘浓度对

PVA-I3
-晶体生成和演化的影响，我们选取了 0.3 wt%硼酸浓度下所有样品的整体

结晶度（图 5.3（a））以及 B03I02、B03I1 两个样品的 PVA-I3
-占所有晶体含量（图

5.3（b））随拉伸的演化来解释。在拉伸一开始的阶段，PVA-I3
-占所有晶体含量

的演化规律与其整体结晶度的演化规律类似，首先出现一个微弱的上升或者是

平台阶段，然后开始发生下降。然而，在结晶度开始进入平台阶段时，PVA-I3
-

占所有晶体含量的演化则出现了与之前相反的趋势。且这一含量增长的趋势随

着碘浓度的增加而提前，我们在图 5.4（a）和图 5.4（b）中使用虚线将这一拐点

进行标记。 

我们可以通过拉伸过程中不稳定的 PVA-I3
-晶体被破坏来解释 PVA-I3

-晶体含

量的减少，但是我们需要进一步的实验结果和分析来解释，为什么 PVA-I3
-晶体

在拉伸后期出现了含量的增加。 

 

图 5.4（a）B03I001, B03I02, B03I1 样品的整体结晶度随应变的演化；（b）B03I001, B03I02, 

B03I1 样品的 PVA-I3
-占所有晶体含量随应变的演化 

参考结晶度计算的方法，我们利用公式（5.2）计算了归一化的聚碘离子强



第 5章 不同硼酸浓度溶液中拉伸聚乙烯醇获得的二色性物质演化研究 

   65 

度： 

c a
+
I
A

NI
A A

=
 

                      （5.2） 

其中，AI代表了我们按照图 5.5（a）中的聚碘离子选区计算获得的积分面积。 

 

图 5.5（a）用于计算聚碘离子强度的选区范围；（b）、（c）、（d）不同硼酸和碘浓度溶

液中，聚碘离子归一化强度随应变的关系；（e）不同硼酸和碘浓度溶液中，聚碘离子归一

化强度线性增加段斜率随碘浓度的关系 

聚碘离子的归一化强度也可以说是聚碘离子含量的结果被总结在图 5.5（b）

（c）（d）中。在所有碘浓度中，硼酸浓度对于聚碘离子含量演化的影响有着近

似的规律，也就是，硼酸含量增加，能够促使聚碘离子提前生成，但是硼酸浓

度的增加也导致了聚碘离子最终含量的下降。我们使用线性拟合的方法获得了

聚碘离子含量演化的速率。有趣的是，聚碘离子增加的速率要小于碘浓度的增

加，这一现象在硼酸浓度更高的情况下更为明显。此外，聚碘离子含量开始增

加的应变点与结晶度开始发生下降的应变点几乎一致也是需要注意的一点。 

参考 Zhang rui 等人的工作我们可以知道，中高碘浓度溶液中，2θ=9.4 °处随

应变增加出现的衍射峰，其归属于与新生成的 PVA-I3
-晶体，我们在图 5.6（a）

中标记了出来。从宽角二维衍射图中可以看到，拉伸过程中，归属于 PVA-I3
-晶

体的衍射峰逐渐向赤道线方向集中，拉伸获得取向的 PVA-I3
-晶体。图 5.6（b）

中给出了新出现的 PVA-I3
-晶体方位角积分的云图结果。其中，270 °代表了赤道

线方向，可以看到，270 °方向上的信号逐渐集中。进一步提高拉伸比，可以看
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到方位角积分的峰形从一个宽峰变成由两个高斯峰叠加而成的新峰，表明拉伸

获得的 PVA-I3
-取向晶体并不是均一的 26-27, 35, 38-39。图 5.6（c）给出了典型的分峰

拟合结果。利用公式（5.3）计算了取向 PVA-I3
-晶体的含量： 

narrow

narrow wide

A
OC

A A
=

+
                      （5.3） 

其中，
narrow
A 和

wide
A 分别为拟合获得的窄峰和宽峰的峰面积。由于碘浓度 0.01 

M 溶液中，拉伸没有获得 PVA-I3
-晶体，图 5.6（d）中只给出了 PVA-I3

-晶体在中、

高碘浓度下的演化结果。取向晶体只在较高应变下产生，在一开始表现出线性

的快速上升，而后增长变得平缓。 

 

图 5.6（a）B03I02 样品在应变 1.97 时的宽角二维图，红色半圆环为方位角积分范围；（b）

B03I02 宽角方位角积分强度分布云图；（c）B03I02 样品在应变 1.97 时的 PVA-I3
-晶体方

位角积分分峰拟合方法；（d）取向 PVA-I3
-晶体相对含量随应变的关系 

这一样品体系中除了 PVA 自身结构以及 PVA-I3
-晶体以外，聚碘离子也是其

中非常重要的一个部分，三者之间存在着密不可分的关系，因此，我们利用谢

乐公式 38, 40 计算了聚碘离子沿着碘棒方向的晶体尺寸（聚碘离子长度）： 

2 2 cos
PI

PI

k
L

B b




=

−
                         (5.4) 
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其中 LPI 是一维聚碘离子的晶体尺寸，k 是 Scherrer 常数，λ是 X 射线的波长，

这里我们使用的是 0.103 nm 的 X 射线，BPI 是聚碘离子衍射峰的半峰宽，b 是仪

器展宽因子，其数值为 0.15°，2θ 为聚碘离子的衍射峰峰位。在上述的二维图中

能够看到，在低、中碘浓度的溶液中，随着应变的增加，聚碘离子的信号强度

逐渐增强，而对于高碘浓度溶液中的样品，在其拉伸初期就出现了聚碘离子的

信号。因为低碘浓度整个拉伸过程以及中等碘浓度拉伸前半段的聚碘离子信号

太弱了，以至于不能获得精确的拟合结果，因此这部分的数据我们没有给出。

图 5.7（a）中给出了中等碘浓度拉伸后半段及高碘浓度整个拉伸过程中，聚碘离

子的长度随应变的演化。有趣的一点是，所有聚碘离子长度最终都生长到几乎

相同的尺寸，也就是 40±5 Å，这与 Masao Haisa 等人得到的结果 11, 41-42 几乎一致。

为了了解 PVA-I3
-晶体取向与聚碘离子长度之间的关系，我们把两者随应变碘关

系总结在图 5.7（b）当中，可以明显看到，取向 PVA-I3
-晶体含量演化规律和聚

碘离子长度的演化规律一致，但是在应变上出现了一定的滞后。 

 

图 5.7（a）聚碘离子的长度随应变的演化；（b）聚碘离子的长度与取向 PVA-I3
-晶体含量

随应变关系。 

5.3.3 在线小角 X 射线表征 

图 5.8 给出了拉伸过程中采集的典型小角二维衍射图，其中，拉伸初期样品

的衍射极大值与硼酸和碘的浓度相关。对于低硼酸浓度溶液中的样品，衍射极

大值的分布是各向同性的。随硼酸浓度增加，其衍射极大值在子午线方向集中，

这与之前硼酸为变量的实验的结果一致。而对于碘浓度的增加来说，可以发现，

碘浓度增加导致了衍射极大值向高 q 值方向迁移，表明了长周期的下降。在高

碘和高硼酸浓度溶液中的样品，其衍射极大值的信号强度大大减弱。同时，在

硼酸和碘混合溶液中，依然能够观察到在赤道线方向出现的片晶信号向纤维信

号转变的现象。图中的 x 和 y 轴的设定与图 5.2 中的一致。 
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图 5.8 不同硼酸、碘浓度下拉伸获得具有代表性的小角二维图 

图 5.9（a）中给出了拉伸到后期获得的小角二维图，可以清楚地在赤道线和

子午线方向上看到两种不同结构的信号，红色虚线是我们对两种信号计算的区

域选择。对于棒状的纤维和盘状的片晶，我们利用洛伦兹校正的方法分别对其

信号乘上 q 和 q2 进行了校正。B03I001 样品子午线方向具有代表性的云图我们

在图 5.9（b）中给出。我们通过黑色箭头标记了衍射极大值的演化，在应变达

到 1 前，其值向低 q 值方向迁移，在应变达到 1 之后，向高 q 值方向迁移。定

量来说，子午线方向上的片晶长周期在应变 1.01 时到达了极大值 24 nm，之后

呈现单调递减的趋势。所有样品的长周期演化统计在图 5.9（c）中，不难发现，

低、中硼酸浓度混合溶液中的片晶长周期与 B03I001 样品有着相同的演化规律，

都表现出片晶长周期先增加后边平缓或者减小的规律，不同的是，硼酸浓度增

加会导致这一拐点的提前出现。对于高硼酸浓度的样品而言，其子午线方向上

片晶的长周期呈现单调增加的趋势，而对于高碘和高硼酸的样品，片晶的信号

太弱以至于不能计算其长周期。 
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图 5.9（a）拉伸后期样品小角信号及子午线和赤道线积选区；（b）B03I001 样品在溶液中

拉伸子午线方向一维积分 Iq2曲线云图；（c）子午线上片晶长周期与应变的关系 

上面也提到，在大应变下，赤道线方向上的片晶信号向纤维信号发生了转变。

在图 5.10（a）、（b）中给出了 B03I001 样品在应变和 q 为 x 轴和 y 轴的 Iq2 和 Iq

信号强度云图。在应变为 1 时，图 5.10（a）和（b）中的信号强度出现了从下降

变为上升的转折，同时我们在二维图中观察到了属于纤维的条状信号，这一拐

点表明赤道线方向上片晶向纤维的转变。尽管有部分信号被探测器连接部分所

覆盖，利用剩余部分的信号，我们通过拟合的方法获得了 qmax。根据布拉格公式，

片晶的长周期（LE）和纤维的长周期（LF）被总结在图 5.10（c）和（d）中。

所有样品的片晶长周期表现出单调递减的规律，而纤维的长周期在一段下降后

进入了平台阶段。纤维出现的应变与力学曲线上发生应变硬化的应变一致，这

和我们之前发现的结果一致 31, 43。 

 

图 5.10（a）0.3 wt%浓度溶液中拉伸赤道线方向一维积分 Iq2曲线云图；（b）0.3 wt%浓

度溶液中拉伸赤道线方向一维积分 Iq 曲线云图；赤道线上片晶（c）和纤维信号（d）长周

期与应变的关系 
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5.4 讨论 

从以上结果中，我们可以发现，聚乙烯醇的结构和二色性物质的演化与应变、

硼酸还有碘浓度息息相关。根据宽角 X 射线、小角 X 射线以及应力应变曲线结

果，我们能够得出以下的结论：（i）碘和硼酸都是作为交联点出现在聚乙烯醇的

无定形中，可以看到两者浓度增加都会导致 PVA 弹性拉伸阶段的模量上升；但

是亚稳态的 PVA-I3
-晶体则在拉伸过程中容易发生破坏，导致了明显的屈服现象

发生；（ii）拉伸过程中破坏的 PVA 晶体，因为其具有较好的规则排布，能够与

碘结合形成聚碘离子，而在拉伸后期，原来的无定形区因为拉伸获得较好的取

向后，也能够与碘形成 PVA-I 络合物，促进棒状聚碘的生成；（iii）与 PVA 结合

生成的 PVA-I 络合物是 PVA-I3
-晶体的前驱体；（iv）硼酸能够促进聚碘离子的生

成，但是也因为分子链运动能力的受限导致了其含量增长速度减缓，导致其最

终含量较少。 

 

图 5.11 PVA 在不同硼酸和碘浓度溶液中拉伸的演化示意图 

PVA 在混合溶液中拉伸获得聚碘离子和 PVA-I3
-晶体与应变、碘浓度、硼酸

浓度关系密切，为了描述其中的关系和结构转变原理，我们在图 5.11 中给出了

示意图，描述了拉伸的各个阶段发生的变化。 
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在拉伸初期，PVA 薄膜在小应变拉伸过程中表现出弹性拉伸的力学行为。整

体结晶度，包括 PVA-I3
-晶体在晶体中的含量保持不变，而子午线方向上的片晶

长周期则因为无定形区的形变而增加。在这一阶段，聚碘离子的归一化强度在

低、中等碘浓度下几乎为 0。而在高碘浓度中，聚碘离子的归一化强度不为 0 可

能是因为 PVA-I3
-晶体的存在。这一阶段的弹性模量随着碘浓度和硼酸浓度的增

加都出现了上升，表明两者都作为交联单元提高了模量 29, 32, 34。 

进一步的拉伸将会导致晶体的破坏，结晶度的数据中可以明显看到在这一过

程中整体结晶度发生了快速的下降，而且随碘浓度的增加整体结晶度的下降应

变点提前，下降速度更加剧烈。相对而言，在图 5.3(c)中可以看到，拉伸过程中

整体结晶度的演化过程对硼酸浓度的变化不敏感。文献以及我们之前的工作都

证明了，硼酸和碘在无定形中都能起到交联点的作用。他们之间最大的差别在

于，碘能够与 PVA 结合，形成 PVA-I3
-的复合晶体。Tashiro 等人利用计算机模拟

以及宽角 X 射线手段给出了 PVA-I3
-晶体的结构。棒状的 I3

-今天会沿着 PVA 分

子链方向排布进入 PVA 晶体中，这会导致 PVA-I3
-晶体存在一定的不稳定性。这

也解释了，高碘浓度溶液中，PVA 拉伸过程的整体结晶度下降更加快速以及结

晶度开始发生的应变点能够提前，也能够从伴随着结晶度的下降，PVA-I3
-晶体

在整体结晶度中开始发生下降中发现这一规律。也正是因为 PVA-I3
-晶体的整体

结晶度的稳定较差的原因，在 SAXS 尺度的数据中可以发现，硼酸浓度的增加，

能够提高晶体网络的连接性，而中、高碘浓度中形成的导致的 PVA-I3
-，也导致

了子午线方向的长周期提前出现了下降的趋势，这也和 PVA-I3
-晶体稳定性较差

相关。 

显然，具有较差稳定性的 PVA-I3
-晶体在拉伸过程中容易发生破坏。然而，

容易让人发生误解的是，在拉伸的后期，在中、高碘浓度溶液中拉伸的 PVA，

其整体结晶度停止下降出现了平台阶段，然而，在低碘浓度溶液中 PVA 的整体

结晶度则随应变呈现一直下降的趋势。这一现象可以通过结合聚碘离子的归一

化强度、取向晶体的相对含量以及聚碘离子长度的数据来解释。可以看到，聚

碘离子的归一化强度在结晶度开始下降的应变点开始出现几乎线性的快速增

长。推测可得，在拉伸过程中被破坏的晶体转变成为无定形，其中仍保留了一

定的有序结构，这为 PVA 分子链与棒状聚碘离子提供了低熵的环境。对于图 5.7

（a）中的聚碘离子的长度数据结果来说，在 1 M 碘浓度、三个硼酸浓度的溶液

中，聚碘离子在拉伸到一定应变后出现了快速的增加，而在后期出现了一个稳

定的平台阶段。PVA-I3
-晶体相对含量的演化表现出了相同的实验规律，但是其
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变化的应变点要滞后于聚碘离子长度的演化。综合以上的结果来说，我们可以

合理得推测，被 PVA 分子链所包围的聚碘离子形成的 PVA-I 络合物，是 PVA-I3
-

晶体的前驱体，在到达特定应变时向PVA-I3
-晶体转变，这可以很好地解释PVA-I3

-

晶体在整体结晶度中含量增加以及中、高碘浓度下拉伸后期结晶度的平台阶段。 

在拉伸的最后阶段，纤维结构的形成造成了应变硬化现象。对于最终的聚碘

离子结果而言，碘浓度增加能够提高了其增加的速度，而硼酸浓度增加则表现

出相反的结果。尽管硼酸引入的交联结构能够降低形成聚碘离子的位垒，但是

聚碘离子的形成也因为分子链运动能力受到交联点限制而减缓 44。 

5.5 总结 

利用一台能够与同步辐射 SAXS 以及 WAXS 联用的水溶液拉伸装置，我们

研究了 PVA 在硼酸和碘混合溶液中拉伸过程中，应变、碘浓度、硼酸浓度对于

PVA 结构与二色性物质演化的影响。利用应力-应变曲线、模量-应变曲线，我们

将拉伸过程简单得分为了三个阶段，屈服点和应变硬化点是三个不同阶段的分

界点。在拉伸屈服发生以前，PVA 薄膜表现出弹性的拉伸。进一步拉伸将导致

晶体的破坏，同时也造成了明显的屈服现象。这些从晶体破坏中形成的有序无

定形为 PVA-I 络合物形成提供了基础。拉伸的后期，拉伸过程中形成的 PVA-I

络合物转变为 PVA-I3
-晶体。在拉伸的最后一个阶段，纳米纤维的出现导致了应

变硬化。此外，碘浓度的增加能够有效促进 PVA-I3
-晶体的生成和生长，而硼酸

浓度的增加尽管有利于 PVA-I3
-晶体的生成但也抑制了其生长。我们的这一部分

工作很好得提供了 PVA、PVA-I3
-以及二色性物质在复杂外场下拉伸过程中的演

化规律，为制备出高耐候性 PVA 薄膜提供了一个新的思路。 
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第 6 章  水引发的单轴拉伸碘染交联聚乙烯醇薄膜结构

演化 

6.1 引言 

碘系偏光膜是应用最为广泛的偏光膜材料，将聚乙烯醇 (PVA) 薄膜在碘和

碘化钾混合溶液中进行拉伸染色，在硼酸溶液中进行交联是制备碘系偏光膜最

为关键的两个步骤 1-2。在碘染拉伸步骤中，拉伸能够让聚乙烯醇发生取向，促

进与碘形成 PVA-I 的络合物，高度取向的聚乙烯醇分子链为聚碘离子形成提供

了反应位点并诱导了棒状聚碘离子的排列取向。生成的聚碘离子主要包括碘三

离子和碘五离子，其中碘三离子主要覆盖低波长区，而碘五离子覆盖高波长区，

两种聚碘离子的存在，使得聚乙烯醇偏光膜能够实现对可见光波段（400-700 nm）

的偏振吸收 3-6。 

聚乙烯醇薄膜的光学性能主要包括，偏振效率以及透过率，两者都非常依赖

于其中聚碘离子的取向，而聚碘离子的取向则是聚乙烯醇分子链取向诱导，也

就是说，提高聚乙烯醇薄膜中分子链的取向，就能够有效提高偏光膜的偏振效

率以及透过率。因此，偏光膜加工过程中，都是通过将聚乙烯醇薄膜在溶液中

拉伸到一个非常高的倍率来获得高的取向，这样的加工方法也就引入了一个新

的问题。高拉伸倍率的聚乙烯醇薄膜，在拉伸方向具有非常强的回缩倾向，在

高温和高湿环境中，薄膜发生曲翘 7，而与其粘接的保护膜不能完全抑制其曲翘，

导致了局部的漏光和颜色失真，这一现象在将显示模组整体薄型化过程中尤为

明显。Taiyo Yoshioka 等人研究了高度拉伸的 PVA 在加湿过程中回缩应力的起源

及结构变化 8，他们发现，单轴拉伸到 5 个应变的聚乙烯醇薄膜，在加湿过程中

会产生高达 50MPa 的应力，这是由于加湿过程水分引入，导致部分高度取向分

子链发生松弛所引起。高度取向分子链松弛一方面会造成曲翘的发生，另一方

面，也可能导致与 PVA 结合的聚碘离子发生解络合反应 9。 

因此，聚乙烯醇偏光膜加工中硼酸交联，提高 PVA 薄膜的尺寸稳定性和

PVA-I 络合物的结构稳定性就显得非常重要 10-15。Takahiko Itou 等人的研究发现

10，参与聚乙烯醇与硼酸分子反应的是其中的羟基，硼酸之间的相互作用能够起

到稳定尺寸和络合物的作用。但聚乙烯醇与硼酸和碘的反应位点均为羟基 10, 16，

两者具有一定的竞争效应。我们之前的研究也发现，加入过量的硼酸会极大得
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影响分子链的运动能力，从而抑制了 PVA 薄膜中分子的反应，抑制了二色性物

质含量的增加 17-18。不可忽略的是，过量硼酸的加入会导致 PVA 薄膜的拉伸能

力大大下降，一方面影响了产率，另一方面也影响了 PVA 偏光膜的光学性能。 

前人对于偏光膜耐候性的研究主要集中在调整聚乙烯醇自身结构、研制取代

聚碘离子的高耐候性二色性染料，检测方法主要是通过对湿热环境中处理的薄

膜进行光学性能的测定。但这些方法都没有关注 PVA 中自身结构的变化以及硼

酸固定产生的影响。因此，原位研究苛刻环境下聚乙烯醇偏光膜中的结构演化

以及硼酸对于薄膜稳定性的影响，能够揭示偏光膜失效机理，对于制备出高耐

候性的偏光膜有很大的理论指导意义。 

在我们的工作中，我们参考了实际应用中聚乙烯醇在高湿度环境下的失效的

条件，通过将聚乙烯醇薄膜的应变固定，不断通入湿气，利用同步辐射宽角 X

射线采集加湿过程的结构变化，结合加湿过程中力学性能的数据，研究了加湿

过程中，聚乙烯醇薄膜自身的结构变化以及其中二色性物质的演化。 

6.2 实验部分 

6.2.1 实验原料 

我们使用了和上述实验中相同的皖维公司 80 μm 的商品膜。硼酸（H3BO3，

分析纯）、碘（I2，分析纯）、碘化钾（KI，分析纯）均从国药集团化学试剂有限

公司采购，未进行进一步纯化。 

6.2.2 实验样品制备 

KI 和 I2 按照 5：1 的配比配置成碘浓度为 0.2 M 的溶液，并通过加入不同质

量份数的硼酸配置成实验所需的不同硼酸浓度的溶液。我们使用实验室自制的

水溶液拉伸装置，向其中加入相对应的溶液，然后将薄膜放入其中进行拉伸。

首先我们将薄膜拉伸至所需的应变，然后使用夹具将薄膜的应变进行固定后将

其放入事先预热好，温度设定为 70 ℃的恒温鼓风烘箱中，进行 2 h 干燥至其质

量不发生变化。为后续描述的方便，我们对制备的样品按照:SXBY 的形式进行

编号，其中 S 代表拉伸的应变，X 代表应变数值；B 代表对应硼酸浓度，Y 代表

其质量分数，以 S3B03 为例，其代表应变为 3，硼酸浓度 0.3M 条件下制备获得

的薄膜。 

6.2.3 实验表征方法 
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宽角 X 射线及力学曲线: 

我们将薄膜固定在实验室自制的双向辊拉装置上，实验腔体与加湿器联用，

保证腔体内始终处于室温饱和湿度环境，为保证腔体内快速达到饱和湿度，我

们选取尽可能小的腔体，同时保证高功率的加湿，使用温湿度传感器实时监控

其中温度和湿度的变化。加湿过程中，保证实验辊不发生转动，保证薄膜的应

变不发生变化，同时使用扭矩传感器采集加湿过程中由于薄膜中结构变化产生

的回缩应力。利用上海光源 19U 线站的 WAXS 手段，获得加湿过程中薄膜发生

的结构和物质变化，考虑到同步辐射高强度光源对薄膜可能造成的破坏，实验

过程在光源前添加了衰减片，同时使用曝光时间为 1s，间隔时间为 7s，一个采

集周期为 8s 的方式采集宽角二维图，实验使用 Pilatus 200K 探测器采集。从提

高数据信噪比的角度出发，我们将样品叠加八层来提高信号的强度。利用二氧

化铈标样标定探测器与样品的距离为 96.5mm。我们利用欧洲同步辐射光源开发

的 Fit2D 软件，对实验数据进行处理。为了保证数据的精确性，我们对信号中的

空气背底进行了扣除。 

调制差示量热扫描法： 

将样品固定，然后放置于腔体内进行加湿，获得加湿时间与样品吸水率的关

系；根据加湿时间与样品吸水率的关系，获得不同含水量的样品进行调制差示

量热扫描法（MDSC）实验，升温程序为：以 2 ℃/min 升温速率从-80 ℃升温至

90 ℃，考虑到提高实验的信噪比，调制温度振幅为：1.272 ℃，调制周期为 60 s，

其中样品约为 10 mg。 

6.3 结果与讨论 

6.3.1 加湿过程中的力学行为 

 

图 6.1 (a) 拉伸至不同应变及不同硼酸含量初始样品的应力-时间曲线；(b)  拉伸至不同应

变及不同硼酸含量初始样品的应力对时间求导曲线 
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图 6.1（a）（b）分别给出了碘染交联的样品在应变固定后加湿过程中应力随

时间的变化和应力对时间的导数随时间的变化。可以看到，S4B0、S3B0、S3B03

和 S3B1 四个样品在加湿初期的回缩应力均为 0，不同的是 S4B0、S3B0 和 S3B03

三个样品在加湿到不同时间后，均会出现一个明显的回缩应力上升的现象。对

于 S4B0 和 S3B0 两个样品，可以看到，增加初始样品的应变能够将回缩应力出

现拐点的时间提前，但是增加应变对拐点出现的时间影响并不明显。而硼酸浓

度的增加则大大延缓了回缩应力出现的时间，对于 S3B1 样品，在加湿 0.5 h 内

均没有明显的应力变化，考虑到实验数据展现的有效性，在图中没有给出 350 s

后的数据。在应力对时间的导数随时间变化的数据图中，这一现象更加明显，

S4B0 与 S3B0 在加湿时间约 100 s 时出现回缩应力，而在 145 s 出现回缩应力最

大增速，随后出现了回缩应力增速的减缓，在最后应力对时间的导数几乎变为 0，

代表了应力-时间曲线上的平台阶段。而对于 S3B03 样品，在加湿时间约 250 s

时出现了回缩应力，在加湿时间达到 325 s 时出现了回缩应力增速最大值。 

考虑到 PVA 样品与水之间存在较强的相互作用，加湿过程中，水分子与 PVA

相互作用起到塑化和破坏氢键的作用，导致样品玻璃化转变温度（Tg）发生下

降，造成薄膜进入高弹态，从而由熵弹性造成薄膜发生回缩，因此我们考虑测

定不同水含量下，碘染交联的 PVA 薄膜的 Tg。但是，含水的碘染交联 PVA 薄

膜在使用传统 DSC 测定 Tg 时，加热过程会水分的挥发，形成一个覆盖 40-100℃

的宽峰，此外水分挥发造成的热效应远大于玻璃化转变造成的热流变化，这导

致了薄膜玻璃化转变现象被水分挥发所覆盖。 

 

图 6.2 （a）S3B0 样品的 MDSC 热流曲线；（b）S3B0 样品玻璃化转变温度与含水量的关

系；（c）含水量与加湿时间的关系 

因此，我们考虑到玻璃化转变引起的热流变化属于可逆热流，而升温过程中

的热流变化属于不可逆热流，我们选择使用调制差示量热扫描法区分这两种变

化。图 6.2（a）给出了加湿 15 s 的 S3B0 碘染交联 PVA 薄膜的总热流、可逆热
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流以及非可逆热流数据，可以看到可逆热流数据中在 41 ℃出现明显的玻璃化转

变，而这在总热流的数据中不能被观察到。我们将 Tg 与水含量的关系以及水含

量与加湿时间的关系分别统计在图 6.2 的（b）和（c）图中，我们可以看到，时

间在约 21s 时，玻璃化转变温度已经到达室温 25℃，远低于应力回缩发生的 100 

s，所以上述实验中，回缩应力的出现不能只靠薄膜进入高弹态解释。 

因此，我们考虑从结构转变上来解释造成薄膜发生应力回缩的现象。利用同

步辐射宽角 X 射线，我们采集了一系列不同样品在加湿过程中的宽角二维图，

并总结在图 6.3 中，在其中拉伸方向使用橙色双箭头表示，横坐标代表加湿时间，

纵坐标使用样品的缩写进行标记。我们将发生结构转变的最明显前后的数据给

出，并用红色虚线进行指示。可以看到，实验样品在加湿前就有非常明显的取 

向，晶体信号在赤道线方向上集中，为几个明显的衍射点，而随着加湿时间

的增加，信号强度出现微弱的下降。而在子午线方向上则出现了一个棒状的信

号，这是由于一维排列聚碘的散射产生的信号，因为探测器面积有限的关系，

我们只采集到的半边的信号。 

 

图 6.3 不同样品加湿过程中具有代表性的宽角衍射二维图，其中对应的加湿时间在图左上

方标出 

为了定量化计算加湿过程中结晶度随应变的变化，我们将二维宽角衍射图通

过 Fit2D 软件转化为一维积分曲线。图 6.3.（a）中给出了加湿起始阶段 S3B0 碘

染交联 PVA 薄膜的一维积分曲线及其多峰拟合结果。与之前工作中的结果不同
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的是，在 2θ=14.5°处，原本因为碘引入形成的 PVA-I3
-晶体峰以及原本归属于

PVA(101/101
__

)晶面的晶体峰的两个峰变为单峰 16, 19-22，这可能是由于热处理过程

晶体结构不断完善，导致 PVA 与 PVA-I3
-晶体的峰位差异缩小。通过峰面积法，

我们拟合、计算获得相应的结晶度 23： 




 + 
c a

= c
c

A

A A
                      (6.1) 

其中， 
c
代表总结晶度，Ac 和 Aa 分别代表积分获得的晶面的峰面积和无

定形的峰面积。利用公式（6.1）计算获得的结晶度统计在图 6.4（b）中，我们

可以看到，硼酸加入抑制结晶和破坏晶体导致结晶度下降，这与之前的研究结

果一致。另外，加湿过程中可以看到，S4B0、S3B0 以及 S3B03 三个样品出现明

显的结晶度下降，在回缩应力出现的拐点处出现了结晶度的极小值，在拐点后

出现微弱的结晶度上升。而 S3B1 样品的结晶度则是缓慢下降后变平稳。 

 

图 6.4 (a) S3B0 样品多峰拟合结果; (b) 不同样品整体结晶度随时间的演化 

Tashiro 等人的研究表明，聚乙烯醇薄膜在拉伸过程中，无定形区的拉伸是非

均匀的 8，部分高度有序的无定形在加湿过程中，因为分子链与水分子发生作用，

取向松弛导致回缩应力的产生。结晶度极小值出现的时间点与回缩应力出现的

拐点一致，这一实验结果表明，拐点前，因为物理交联点的含量足够保持薄膜

中分子链的稳定，而在加湿进一步进行过程中，由于水分进入 PVA 薄膜中，导

致 PVA 晶体含量下降到临界值，从而导致其中的结构不能维持稳定。而硼酸则

作为化学交联点，在拉伸过程以及热处理过程中，逐渐形成了交联，保证了尺

寸的稳定性，从而使得回缩应力出现的拐点延后甚至不发生回缩。 
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图 6.5（a）聚碘离子积分区域；（b）聚碘离子强度随时间的变化 

PVA 在碘染拉伸过程中形成的聚碘离子是其二色性的来源，在加湿过程中，

聚碘离子的组成和含量变化将直接决定其偏振性能。我们选取了图 6.5（a）中的

区域，对这部分聚碘离子信号进行积分，获得的强度随加湿时间的变化统计在

图 6.5（b）中。可以看到，在加湿过程中，所有样品的聚碘离子信号都是出现

随加湿时间先发生增长，而 S4B0、S3B0、S3B03 三个样品的信号在回缩应力增

速最快的拐点处，发生了明显的下降。 

Toshio Yokot 等人的工作发现，碘三和碘五之间之间存在相互转化的关系

24-28： 

2

-

5 3

I

I
I I

−
− ⎯⎯⎯⎯→⎯⎯⎯⎯                     （6.2） 

因此，可以解释聚碘离子的信号增强是由于无定形中一个碘五离子在与碘离

子结合生成两个碘三离子引起；在出现回缩应力的拐点，因为高度有序结构的

松弛，棒状的聚碘离子结构无法保持，但此时碘三与碘五之间的转换仍占主导，

而在回缩应力增速最快的拐点处，结构松弛导致的碘棒含量减少占主导，从而

发生了聚碘离子信号的快速下降。 

6.4 结论 

利用在线的同步辐射宽角 X 射线技术与我们自制的原位加湿拉伸装置的结

合，我们研究了不同交联程度碘染交联 PVA 薄膜在加湿过程中发生的结构演化。

我们发现，加湿过程可以简单地分为两个阶段，在第一阶段，加湿导致了结晶

度的快速下降，同时出现聚碘离子强度的增加，在结晶度下降到极小值处时，
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应力-时间曲线上出现了明显的回缩应力，这也是两个阶段的分界点；在第二个

阶段，回缩应力逐渐增加而后变平缓，在回缩应力增加最快速的时间点，出现

了聚碘离子强度的下降。碘三、碘五之间的相互转化以及高有序度结构的松弛，

可以很好得解释这一现象，而添加硼酸引入的化学交联能够将拉伸获得的结构

保持，有效得提高薄膜的耐候性。实验结果揭示了加湿过程中，碘染交联 PVA

薄膜的失效机理，这一结果对于制备出高耐候性的偏光膜有很好的指导作用。 
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第 7 章 总结与展望 

7.1 总结 

利用同步辐射宽小角 X 射线衍射技术，本论文主要研究了偏光膜多步骤、多

外场、多尺度结构演化加工过程中涉及的基础科学问题，探究了多维外场施加

情况下，PVA 自身、二色性物质等的结构变化，尝试将微观结构与宏观性能结

构对应，并通过外场调控的方式获得我们所需要的结构与性能。针对高分子材

料取向结构的检测，我们通过倍频延时电路将量子级联激光器与光弹调制器结

合，研制了高时间分辨的原位取向检测光路；针对偏光膜加工步骤中硼酸交联

过程，我们利用原位溶液拉伸装置，认识到硼酸交联在偏光膜加工过程中既能

促进结构的生成，也能形成有效的力传导；针对实际的多外场加工过程，我们

研究了硼酸和碘混合溶液中二色性物质的演化规律，并发现相比于无定形中的

I3
-，以晶体形式存在 PVA-I3

-晶体可能具有更好的稳定性，并研究了其随拉伸所

发生的的变化。针对碘系偏光膜在苛刻环境中容易失效这一问题，我们模拟高

湿度环境中偏光膜失效发生的实验，探究了物理、化学交联网络对于结构保持

的重要性。本论文基于高通量表征方法，探究了偏光膜加工过程中发生的拉伸

诱导的晶体破坏和晶体生成、拉伸过程中形变与相变、取向结构的结晶等物理

问题，对于偏光膜加工、使用过程中发生的结构变化有较为深入的探讨，对于

制备出光学性能、机械性能、耐候性能更加优异的偏光膜有一定的指导作用。 

本论文的主要研究结论总结如下： 

（1）在这部分工作中，我们利用倍频延时电路将量子级联激光器和光弹调

制器结合，搭建了具有高时间分辨的取向检测光路。为了验证实验光路的有效

性，我们将这一光路与双向拉伸装置进行联用，研究了等规聚丙烯薄膜异步双

拉过程中发生的取向结构变化，并将这一结果与离线的傅里叶红外方法进行对

比，进一步验证了实验方法的准确性。针对高时间分辨检测过程中产生的大量

数据，我们设计了 MATLAB 程序，根据脉冲信号的特点对其进行筛选，提取出

其中有效的部分，减轻了后期数据处理和存储的难度。我们的这一实验光路，

相比于现有的时间分辨红外检测方法，时间分辨上从 ms 级拓展到 20 μs，为实

现加工过程中实时取向变化检测提供了有力的手段。同时，因为红外光谱的特

点，能够用于检测 X 射线、双折射方法无法测定的无定形部分，可以广泛应用
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于检测各类高分子材料的取向检测中。 

（2）利用在线的同步辐射宽小角 X 射线技术与我们自制的原位溶液拉伸装

置的结合，我们研究了 PVA 在 0.3，1，3 wt%三个硼酸浓度中进行单轴拉伸的结

构演化。我们发现，硼酸的加入能够有效促进拉伸过程中力的传导，在中、低

硼酸浓度溶液中拉伸的 PVA，力的传导逐渐从晶胞、片晶上失效，拉伸后期发

生滑移，而在高硼酸浓度下形成的化学交联网络，能够维持整体网络，极大地

减弱了滑移的发生。另一方面，硼酸浓度增加导致的熵减，能够促进纤维的出

现，但也因为硼酸的交联作用，限制了链的运动，造成纤维的增长被抑制。从

我们的实验结果来看，硼酸能够有效促进力的传递，使得 PVA 中的结构得到有

效的拉伸，这对于偏光膜生产是有利的，但硼酸加入也导致拉伸性能的下降，

因此，硼酸的添加需要同时考虑薄膜加工性和薄膜有效拉伸。 

（3）利用一台能够与同步辐射 SAXS 以及 WAXS 联用的水溶液拉伸装置，

我们研究了 PVA 在硼酸和碘混合溶液中拉伸过程中，应变、碘浓度、硼酸浓度

对于 PVA 结构与二色性物质演化的影响。我们的研究发现，碘浓度的增加会造

成结晶度下降的应变点提前，这是高碘浓度下形成的 PVA-I3
-晶体在分子链方向

和垂直分子链方向上的不对称性导致。结晶度在屈服点处发生下降的同时 PVA-I

络合物在相同应变点开始增长，表明晶体破坏形成的有序无定形是 PVA-I 络合

物形成的前驱体；另一方面，拉伸过程中形成的 PVA-I 络合物，在高拉伸比时

能够转变成为 PVA-I3
-晶体。此外，碘浓度的增加能够有效促进 PVA-I3

-晶体的生

成和生长，而硼酸浓度的增加尽管有利于 PVA-I3
-晶体的生成但也抑制了其生长。

我们的工作研究了 PVA、PVA-I3
-以及二色性物质在复杂外场下的演化规律，为

制备高耐候性偏光膜提供了新的思路。  

（4）利用在线的同步辐射宽角 X 射线技术与我们自制的原位加湿拉伸装置

的结合，我们研究了不同交联程度碘染交联 PVA 薄膜在加湿过程中发生的结构

演化。我们发现，偏光膜在湿度环境中失效可以分为两个阶段，在第一阶段，

水分子进入 PVA 偏光膜材料，导致其中晶体结构、交联结构的破坏，其中聚碘

离子之间发生转化，在这一阶段的终点，内部交联结构无法维持结构稳定时，

应力-时间曲线上出现了明显的回缩应力；在第二阶段，回缩应力逐渐增加而后

变平缓，在回缩应力增加最快速的时间点，出现了聚碘离子强度的下降。碘三、

碘五之间的相互转化以及高有序度结构的松弛，可以很好得解释这一现象，而

添加硼酸引入的化学交联能够将拉伸获得的结构保持，有效得提高薄膜的耐候

性。我们的研究首次利用在线同步辐射技术，研究了 PVA 偏光膜在加湿环境中



第 7章 总结与展望 

   89 

的失效机理，能够给制备出高耐候的偏光膜提供理论指导。 

7.2 展望 

根据本人在硕博期间开展的工作，针对于偏光膜加工过程中涉及的结构转

变、结构与性能之间的关系，仍有大量的研究工作值得被展开： 

（1）偏光膜中分子链的取向直接决定了其中聚碘离子和 PVA 分子链的络合

能力及其取向排列 1。当前偏光膜制备工艺中使用的是极稀浓度碘溶液，聚碘离

子与 PVA 分子链的络合主要发生在无定形区。当前能够用于无定形区分子链取

向的检测方法在检测偏光膜加工过程中无定形分子链取向都存在一定的局限

性，如宽角 X 射线只能通过无定形区拟合的方式获取无定形取向，只能给出半

定量的结果；而因为水对于红外光的强烈吸收作用，基于量子级联激光器的取

向检测方法并不适用于 PVA 水溶液中加工的取向检测；能够原位跟踪 PVA 分子

链加工过程中取向演化的检测方法以及所匹配的原位装置仍有待开发。  

（2）Zhang Rui 等人的实验数据中观察到 PVA-I3
-晶体在形成后对于应变变

化的不敏感性启发了我们对 PVA-I3
-晶体的演化进行研究 2。Tashiro 等人研究发

现不同条件下形成的 PVA-I3
-晶体具有多种结构 3-6，但遗憾的是，目前对于 PVA- 

I3
-晶体形成机理的研究仍非常有限，PVA-I3

-晶体形成伴随着 PVA 局部分子链构

象的调整，因此核磁是非常有利的检测工具，利用核磁和 X 射线技术结合的方

法一定能够在现有的研究基础上更进一步得得出分子链尺度 PVA-I3
-晶体的形成

机理。 

（3）硼酸作为传统偏光膜加工工艺中所使用的交联剂 7-12，能够在拉伸过程

中促进 PVA-I 络合物的生成并形成有效的力的传导网络。但硼酸交联为短链交

联形式，偏光膜加工过程中拉伸至大应变时，可能会造成局部较大的应力集中，

导致高温、高湿等苛刻环境中偏光膜的失效。通过设计烷基链连接的多硼酸交

联剂为解决这一问题提供了可能，同时部分的烷基疏水结构也能够为偏光膜提

供一定的耐湿性。 

尽管我国偏光膜从基膜生产到偏光膜加工技术仍处于初级阶段，要达到日韩

企业的水准并实现超越，道阻且长，但行则将至。不仅仅局限于偏光膜的加工，

虽然我国已经是高分子薄膜加工和使用的大国，但是对于高分子薄膜加工先进

技术的掌握仍非常有限，突破技术垄断，创造更高的价值需要有理论指导生产，

因此希望对于传统薄膜加工技术的研究工作，能够在一直有人在，一直有人向

前推进。 
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